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@ Verwendung von hydrophllan, hochgefUllten Polyurathanmassan zur blologtschen Abwaaserrelnlgung. 

© Die Erfindung betrifft die Verwendung von nicht aufschwim- 
menden, abriebfesten, keine wachstumsfShigen Zeilen bei der 
Herstellung enthaltenden, hochgefOIIten, wasseraufnahmefahi- 
gen Polyurethan(hamstoff)massen als Trager fur Biomassen bei 
der biologischen Abwasserreinigung, wobei diese Trager einen 
Gehalt von mehr als 15 Qew.-% und weniger als 95 Gew.-% 
(bezogen auf den wasserfreien Gehalt an fGllstoffhaitigen Poly- 
urethanen) an feinteiligen, fossilen Lignocellulosen Oder deren 
Folgeprodukte enthaltenden Naturstoffen, vorzugsweise Torf 
Oder Braunkohle, aber auch Steinkohle Oder Koks, und/oder 
Aktivkohle und/oder feinteiligen DestlllationsrQckstanden und/ 
oderorganischen Fullstoffen und/oder homogenen oderzelligen 
Kunststoffteilchen, insbesondere Polyurethan-Schaumstoff- 
(Abfall)teilchen, aufweisen und hydrophile und/oder hydrophobe 
Polyurethan(harnstoff)e, vorzugsweise mit einem Gehalt an 
kationischen Gruppen, als die Fullstoffe bindende Matrix enthal- 
ten, wobei diese hochgefOJIten Polyurethan(harnstoff)-Trager 
eine hohe Wasseraufnahmefahigkeit von mehr als 33 Gew.-% 
Wasser im gequollenen Trager besitzen. 

Mit diesen Tragern kann eine verbesserte Reinigung von 
industrieilen und kommunalen Abwassem in biologisch arbeiten- 
den Klaranlagen erziert werden, wobei durch erhdhte Abbaulei- 
stung ein gereinigtes Abwasser mit reduzierter Toxizrtfit, verrin- 
gertem Geruch, verbesserter Aufheitung und besonders gerin- 
gem Restgehalt an organischen, abbaubaren Reststoffen erhal- 
ten wird. 
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Verwendung von hydrophilen, hochgefailten Polyurethan- 
raassen zur biologischen Abwasserreinigung 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von nicht auf- 
schwiramenden, abriebf esten, keine wachs turns f&hige Zellen 
bei der Hers tel lung enthaltenden f hochgef till ten, wasser- 
aufnahmefShigen Polyure than ( hams tof f )massen als TrSger 
far Biomassen bei der biologischen Abwasserreinigung, 
wobei diese TrSLger einen Gehalt von roehr als 15 Gew.-% 
und weniger als 95 Gew.-% (bezogen auf den wasserfreien 
Gehalt an fUllstof fhaltigen Polyurethanen) an f einteiligen, 
fossilen Lignocellulosen oder deren Polgeprodukte ent- 
haltenden Naturstof f en, vorzugsweise Torf oder Braun- 
kohle, aber auch Steinkohle oder Koks, und/ Oder Aktivkohle 
und/oder feinteiligen Des till at ions racks tanden und/oder 
organischen Fails tof fen und/oder homogenen oder zelligen 
Kunststoffteilchen, insbesondere Polyurethan-Schaumstof f- 
(Abf all) teilchen, aufweisen und 

hydrophile und/oder hydrophobe Polyurethan (hams tof f) e, 
vorzugsweise mit einem Gehalt an kationischen Gruppen, 
als die Failstoffe bindende Matrix enthalten, 
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wobei diese hochgefiillten Polyurethan (harnstof f ) -TrSger 
eine hohe Wasseraufnahmef Shigkeit von mehr als 33 Gew.-% 
Wasser im gequollenen TrSger besitzen. 

Mit diesen TrSgern kann eine verbesserte Reinigung von 
5 industriellen und kommunalen AbwSssern in biologisch 
arbeitenden KISranlagen erzielt werden, wobei durch 
erh5hte Abbauleistung ein gereinigtes Abwasser mit 
reduzierter Toxizitat, verringertem Geruch, verbesserter 
Aufhellung und sehr geringem Restgehalt an organischen, 
10 abbaubaren Rest stof fen erhalten wird. 

Die organischen Bestandteile des Abwassers werden in 
KISranlagen auf im wesentlichen biologischera Weg durch 
Mikroorganismen abgebaut. Unter den dabei angewandten 
Bedingungen erfolgt in sogenannten Belebtschlainmbecken 

15 eine starke mikrobielle Vermehrung der hauptsSchlich 
aus Bakterien bestehenden Biomasse unter weitgehender 
Assimilation, d.h. Umwandlung der organischen Verunrei- 
nigung. Der verbleibende Restgehalt an gel5sten organi- 
schen Abwasserinhaltsstoffen ist nach Anwendung der 

20 tiblichen Verfahren in vielen FSllen noch zu hoch, d.h. 
genttgt nicht den verschSrften Anforderungen an die 
Wasserreinheit, Deshalb wurden seit vielen Jahren zahl- 
reiche Versuche unternommen und Verf ahrensverbesserun- 
gen angestrebt, um den Gehalt der verbleibenden Ab- 

25 wasser inhaltstoffe weiter zu reduzieren. So wurde die 

Durchsatzleistung in den etwa 500 bis 30.000 m 3 fassen- 
den Belebtschlainmbecken, die Biomassen- und Sauerstoff- 
konzentration erhSht und in einigen FSllen zusStzliche 
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Belebungsbecken gegebenenf alls unter Verwendung der 
Tropfkdrper-Technologie nachgeschaltet. Auch eine zu- 
sHtzliche Begasung (erhfihte Sauerstoff zufuhr) des 
Belebtschlanunes wurde erprobt. Ferner wurden verschie- 
5 dene spezielle Oxidationsverfahren ausgearbeitet, bei- 
spielsweise eine Ozon- oder Wasserstof fperox id-Be hand - 
lung. 

Ferner wurde die katalytische Oxidation der Abwasser- 
inhaltsstoffe mittels Luft und unter Zugabe von Aktiv- 

10 kohle in Verbindung ntit einer nachgeschalteten FSllung 
empfohlen (siehe z.B. DE-PS 22 39 406/ DE-OS 30 25 353, 
A. Bauer et al.# Chemie-Technik, Heft 6, Seite 3-9 
(1982)/ K. Fischer et al., GWF-Wasser/Abwasser, Heft 2, 
Seite 58-64 (1981); R.E. Perrotti et al., Chemical 

15 Engineering Progress (CEP) , Vol. 69 (11), 63-64 (1973), 
G. Wysocki et al., ZC-Chemie-Technik, 3 (6), 205-208 
(1974) und 3- Bericht H Adsorptive Abwasserreinigung" 
(Oktober 1975) des AusschuBes Wasser und Abwasser beim 
vciev.) . 

20 Die vorgenannten Verfahren erwiesen sich jedoch technisch 
als zu aufwendig oder zu kostspielig Oder der Abbau- 
effekt ist noch ungentigend. Die zahlreichen Versuche, 
Aktivkohle in der WasserklSrtechnik zu verwenden, schei- 
terten bisher trotz verbesserter Abbaulei stung, veil die 

25 Aktivkohle sogar in ihrer gebundenen (granulierten) Form 
bereits bei sehr geringen StrBmungen, die wenigstens 
zeitweise in den KISrbecken zwingend erforderlich sind, 
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in einer nlcht tolerierbaren Henge zerrieben und ausge- 
tragen werden. Erfolgreiche Versuche einer ausreichend 
wirksamen hohen Menge und starken Bindung der Aktiv- 
kohle bei gleichzeitiger Erhaltung der BioaktivitSt 
5 ixn KISrbecken sind bisher nlcht bekannt geworden. 

In der DE-OS 30 32 882 (EP-A 46 900) und DE-OS 
30 32 869 (EP-A 46 901) wird die Verwendung eines makro- 
porSsen Stoffes mit geringem spezif ischem Gewicht 
(10 - 200 kg/m 3 ) als TrSgennaterial ftir nitrif izierende 

10 Bakterien bei der BelebtschlairanklSrung beschrieben. Es 
handelt sich z.B. urn typische Polyurethanschaumstof f e • 
In fihnlicher Weise werden solche Schaumstoffteilchen 
in einem Verfahren und einer Vorrichtung zur anaeroben 
biologischen Abwasserreinigung beschrieben. Zu den 

15 bereits hier erzielten verbesserten Ergebnissen siehe 
z.B. gwf-Wasser/Abwasser, V24 (1983) , Heft 5, 233-239. 
Derartige Schaumstof fe schwimraen jedoch in freien Be- 
lebtschlammbecken auf und ftlhren zu verschiedenen St5- 
rungen des Prozesses. Stiickige Schaumstoffe auf (u.a.) 

20 Polyurethanbasis wurden auch in verschiedenen, speziellen 
Verfahren als SchttttkSrperftillung (DE-PS 28 39 872 
und DE-AS 2 550 818) Oder als TropfkBrpermasse 
(Ssterreichische PS 248 354) far die biologische Ab- 
wasserreinigung empfohlen. 

25 In der EP-A 77 411 wird die Verwendung von PU-Schauro- 
stoffstticken als Filtrierxaedium beschrieben, dessen 
Schmutzbeladung nach bestinnnten Spiil verfahren von Zeit 
zu Zeit zur Regenerierung des Schaumstoffs abgesptilt 
wird. 
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Auch die Kombination von oberf lachenaktiven Feststoffen mit 
Mikroorganismen zur ErhShung deren AktivitSt bei Bio- 
konversionsprozessen 1st bekannt, beispielsweise vird 
in den DE-OS 26 33 259 und DE-OS 27 03 834 die Adsorp- 
5 tion von Zellen an z.B. Aluminiumoxid, Bentonite und 
Si0 2 und deren nachfolgende Einbettung in Polyacrylate 
beschrieben. Ferner beschreibt die DE-OS 26 29 692 die 
Einlagerung von Zellen in photohSrtbare Polyurethane , 
die photohSrtbare Acrylat-Doppelbindungen enthalten. 

10 Ebenso ist die Einbettung von wachstumsf Shigen Zellen in 
Polyurethan-Hydrogelen bekannt: siehe z.B. Tanaka et al., 
European Journal of Applied Microbiology and Biotechno- 
logy, 7, (1979) ab Seite 371- Auch in der DE-OS 29 29 672 
wurde ein Verfahren zur Herstellung von hydrophilen f gel- 

15 fdrmigen oder geschSumten Biokatalysatoren mit hoher 
Beladung an enzyxnatisch aktiver Substanz durch Polymer- 
einschluB ganzer Zellen, von Zellfragmenten oder 
Enzymen, durch Mischen einer wSfirigen Suspension der 
enzymatisch aktiven Substanz mit hydrophilen Polyiso- 

20 cyanaten unter Bildung eines enzymatisch hochaktiven, 
hydrophilen Polyurethan-Netzwerks in Blockform oder 
perlfttrmiger Form beschrieben. Auf Seite 7 der ge- 
nannten Of fenlegungsschrift werden zum Stand der 
Technik auch weitere VerBf fentlidhungen genannt, 

25 Die Herstellung von enzymatisch aktiven Substanzen ent- 
haltenden Polyurethanen ist jedoch schwierig und schliefit 
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den Nachteil ein, daB durch die hohe Reaktionsf Shigkeit 
der Isocyanatgruppen eine - zumindest teilweise - Abtfltung 
von Bakterien, Zellen Oder eine Inaktivierung von enzy- 
matisch aktivem Material eintritt. In den Beispielen 
5 werden z.B. RestaktivitSten von 7 bis 48 % bestimmt. 
So ist es auch nicht gtinstig, lebende Bakterien in 
hydrophile Polyurethane bei der Herstellung einzubauen, 
um sie z.B. ftir die Reinigung von AbwSssern einzusetzen. 
Die Einbauroenge solcher Bakterien ist begrenzt, ein 

10 GroBteil der Bakterien wird zudem durch Isocyanatreak- 

tionen desaktiviert und die stSndige Herstellung aktiver, 
bakterienhaltiger Polyurethanmassen und ihre "Lebend- 
lagerung" beinhaltet Herstellungs- und Lagerungsprobleme , 
um die zumeist mehrere tausend Kubikmeter fassenden 

15 KISrbecken mit der erf or der lichen Menge und Konzentra- 
tion an in Polymerer eingebauten Bakterien zu versorgen. 
Eine drastische Minder ung der Wachstumsf Shigkeit der 
Bakterien wtirde selbst beim Brtlich direkten Einbau in 
der KlSranlage wegen ihrer kurzen Uberlebungszeit bei 

20 der Immobilisierung im Reaktionsmedium eintreten. 

Deshalb muBte nach wie vor die Aufgabe ge!5st werden, 
ftir neue, wirtschaf tliche und wirksame Verfahren zur ver- 
besserten Abwasserreinigung geeignete Verfahren zur Her- 
stellung neuartiger TrSgermaterialien zu entwickeln. 

25 Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von hydro- 

philen, nicht auf schwimmenden , hochgef tillten Polyurethan- 
(harnstof f )massen r welche bei der biologischen Abwasser- 
reinigung als TrSger ftir Biomassen dienen kCnnen, wobei 
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die ZugSnglichkeit , Herstellung und Bevorratung einer- 
seits gegeben sein soli und andererseits diese TrSger- 
massen in den KlSranlagen nicht aufschwimmen, sondern 
gut abtrennbar bleiben r abriebfest, auch im Hinblick 
5 auf zugesetzte FOllstoffe wie Aktivkohle, Seesand und 
Braunkohlenstaub, sind, und ftir die Besiedelung mit 
Bakterien zum Abbau von organischen Stoffen in den zu 
klfirenden Fltissigkeiten ein so gutes TrSgermedium dar- 
stellen, daB ein mtfglichst hoher und verbesserter Kl£r- 
10 effekt eintritt und ein geklSrtes Wasser hoher QualitSt 
erhalten wird. 

Uberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, daB die 
Abbauwirkung bel der Keinigung von AbwSssern in bio- 
logisch arbeitenden KlMranlagen wesentlich verbessert 

15 werden kann, wenn, man wasser auf nahmef Mhige, mit bestimm- 
ten Materialien hochgef tillte Polyurethan (harnstoff) mas- 
sen in einer Menge von mindestens 0,5 g f bevorzugt tiber 
10 g, besonders bevorzugt liber 30 g, bezogen auf 
Trockenmasse pro Liter KISrmasse, bei einer maxi- 

20 malen Obergrenze, welche durch vollstSndige Volumen- 

fUllung znit den gequollenen Polyurethan (harnstof f )massen 
gekennzeichnet ist, als TrSger, auf denen Bakterien 
auf- und/oder einwachsen kSnnen, in biologisch 
arbeitenden KlSranlagen verwendet. 

25 Gegenstand der Erf indung ist somit die Verwendung von 

Polyurethanen als TrSger ftir Biomassen zur biologischen 
Abwasserreinigung r dadurch gekennzeichnet , daB man keine 
wachstumsfShige Zellen bei der Herstellung enthaltende, 
nicht auf schwimmende , abriebfeste, wasseraufnahmefShige, 
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hochgeftillte Polyurethan (harnstoff )e mit einem Gehalt an 
Fiillstoffen von mehr als 15 Gew.-%, bevorzugt ^ 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt — 40 Gew.-%, und einer Obergrenze 
von 95 Gew»-%, bevorzugt s 90 Gew«-%, besonders bevorzugt 
5 2 85 Gew.-%, bezogen auf den wasserfreien Gehalt an 
ftillstof fhaltlgen Polyurethanen, 

wobei als Ftillstof fe feinteilige, fossile Ligno- 
cellulosen oder deren Folgeprodukte enthaltende 
Naturstoffe wie Torf # Braunkohle, Steinkohle, Koks 
10 oder Holzkohle, bevorzugt Schwarztorf und/oder Braun- 

kohle, am gtinstigsten insbesondere Braunkohlenstaub,* 
und/oder Aktivkohle und/oder Korkpulver, 
und/oder feinteilige, tiber 100°C schmelzende organische 
DestillationsriickstSnde, insbesondere Destinations* 
15 riickstSnde der Toluylendiisocyanat-Destillation, 

und/oder anorganische feinteilige Fiillstoffe, insbe- 
sondere Eisenoxide, pyrogene KieselsSuren, Quarz, 
Bimsstein, Seesand, Kieselsole, Wasserglas, Alu- 
miniumoxide oder Aluminiumsilikate, Bentonite oder 
20 Kreide sowie Gips, 

und/oder homogene oder zellige Kunststof fteilchen 
auf Polymer isat-, Polykondensations- und/oder Poly- 
additionsbasis, insbesondere Polyurethan-Weich- 
oder -Hartschaurastoff-Teilchen, benutzt werden 

25 und hydrophile und/oder hydrophobe Polyurethan (harn- 

stoff) e, welche vorzugsweise kationische Gruppen oder 
kationische Gruppen bildende Gruppen, insbesondere 
in Mengen von 10 bis 3000 Milli&quivalenten, beson- 
ders bevorzugt 50 bis 1000 Mill iSquivalen ten pro 

30 kg Polyurethan (harnstoff ) , im Matrix-Feststof f ent- 

halten, als die Fiillstoffe bindende Matrix dienen 
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und mit einer, durch hydrophile Polyurethanharnstof fe 
und/oder durch hydrophile PQllstoffe bedingte Wasser- 
aufnahmef ahigkeit von mehr als 33 Gew.-% Wasser, bevorzugt 
50 bis 97 Gew.-% Wasser, bezogen auf wassergequollenen, 
5 fttllstoffhaltigen Polyurethanharnstof f -Trager, 

als Trager far Bioraassen in der Kiarf Ittssigkeit 
in einer Menge von raindestens 0,5 g pro Liter 
Kiarfltissigkeit, 
einsetzt. 

10 Der Ftlllstoff ist ein wesentlicher Bestandteil der ira Kiar- 
wasser als hydrophile (wasseraufnahmef ahige) Trager sus- 
pendierten Polyurethan(harnstoff )raassen, wobei durch eine 
Wechselwirkung zwischen dem Fdllstoff und der Polyurethan- 
(harnstof f ) -masse der unerwartet hohe Abbauef f ekt bei der 

15 erf indungsgeraafien Verwendung der beanspruchten Trager ein- 
tritt. Entweder durch die Polyurethane (z.B. in Form 
hydrophiler PU-Massen) und/oder durch hydrophile Fdll- 
stoff e (z.B. Braunkohle oder Schwarztorf) muB eine 
solche Hydrophilie in die Trager eingebracht werden, 

20 daB sie die genannte Wasseraufnahmef ahigkeit besitzen. 

Die Fdllstoffe bestehen in einer bevorzugten AusfQhrungs- 
form aus fossilen Lignozellulosen Oder deren Folgepro- 
dukte enthaltenden Naturstoff en, wie Torf und/oder Braun- 
kohle, oder auch Steinkohle oder f eingemahlenem Koks oder 

25 Holzkohle. Steinkohle, Koks oder Holzkohle wird allerdings 
bevorzugt nur als Mischkomponente zu weiteren Fdllstoff en 
verwendet. Bevorzugt wegen der "hydrophilen", wasserabsor- 
bierenden Eigenschaf ten werden Torf (insbesondere als vor- 
getrocknetes , zerkleinertes Naturprodukt, mit vorzugsweise 

30 einem Restwassergehalt unter 20 Gew.-%, bevorzugt unter 
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15 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 10 Gew.-%, kann je- 
doch auch ganz auf Null % Werte rtickgetrocknet werden, 
in verschiedenen Alterungszustanden, wie z.B. WeiB- oder 
(bevorzugt) Schwarztorf ) und insbesondere Braunkohle. 
5 Braunkohle, beispielsweise rait ungefahren Prozentgehalten 
von etwa 68 % C, 5,3 % H, 25,7 % O und 1.0 % N, bezogen 
auf Trockensubstanz, stellt einen ganz besonders vorteil- 
haften, hydrophilen Ffcllstoff dar und ist als FCLllstoff 
entsprechend der Erfindung ganz besonders bevorzugt, zu- 

10 raindest als FCLllstoff neben anderen FCLllstoff en, insbe- 
sondere neben PCf-Schaumstof fteilchen als eingebaute 
Fttllstoffe. Torf und Braunkohle verraOgen hohe Mengen an 
Wasser hydrophil zu binden, ohne das sich diese Ma- 
terialien nafi anftthlen - z.B. > 150 % Wasser, bezogen 

15 auf Braunkohle- oder Tor f -Trockensubstanz. 

Als FQllstoffe kSnnen aber auch Aktivkohlen eingesetzt 
werden, ferner feinteilige, Qber 100°C schmelzende orga- 
nische Destillationsrdckstande, insbesondere Destilla- 
tionsrfickstande der Toluylendiisocyanat-Destillation, 

20 welche beispielsweise durch Eintragen der Destinations- 
rQckstande in Wasser unter Denaturierung und anschlie- 
Bender Granulierung erhalten werden. Diese TDI-RQckstande 
kOnnen gegebenenf alls auch noch nachtraglich durch Be- 
handlung mit reaktive Wasserstoffe tragende Verbindungen 

25 wie Amrooniak, Polyole Oder Polyaminoverbindungen modi- 
fiziert sein. In vielen Fallen tragen sie noch geringe. 
Mengen inkludierter NCO-Gruppen oder reaktive Abwand- 
lungsprodukte von Isocyanaten, welche mit den Biomassen 
oder abzubauenden Verbindungen reagieren kdnnen. Derarti- 

30 ge Destillationsrdckstande werden beispielsweise in den 
DE-OS 28 46 814, 28 46 809, 28 46 815 beschrieben. 
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Weiterhin geeignete Des t illations rucks tande sind aber 
auch hochschmelzende Des til lationsrticks tande von 
Aminen, Phenolen, Caprolactam u.a. 

Weiterhin sind als bevorzugte FOllstoffe homogene Oder 
5 zellige Kunststoffe verschiedener Art, insbesondere 
aber Polyurethan-Schaumstoff teilchen oder Polyurethan- 
(halb)hartschaumstoff-Granulate geeignet. Diese Schaum- 
Btoffe werden in die Polyurethanmatrix derart einge- 
bettet oder umhttllt, daB zumindest ein Teil Oder in an- 
10 deren Fallen nahe2u alle HohlrSuroe durch die bindende 
Polyurethan-Matrix ausgefdllt wird und somit eine 
wesentliche Verdichtung des Materials eintritt, wodurch 
diese Trager nicht mehr auf schwimmen. 

Okonomisch besonders interessant ist ferner die Verwen- 
15 dung von Kunststof f-Fehlchargen oder Kunststof f-Abf alien 
als Fulls toffe. Homogene Kunststoffe werden unter 3 mm 
oder feiner zerkleinert eingesetzt, zellige Kunststoffe 
dagegen r insbesondere die in riesigen Mengen zwangs- 
weise anfallenden Polyurethan-Weichschaumstof fabf alle, 
20 kCnnen in Form eines preisgtinstig erhaitlichen, unregel- 
masigen, sttickigen Granulats mit Kanteniangen von einem 
mm bis zu mehreren cm, auch als Mischung verschiedener 
Schaumstoffraumgewichte, als Ftlllstoff unter Bindung mit 
den Polyurethan(harnstof f )massen zur Herstellung der 
25 Trager verwendet werden. 

Besonders bevorzugt werden Trager, welche Kombinationen 
von fossilen Lignocellulosen, insbesondere Braunkohlen- 
staub und/oder Schwarztorf und PU-Schaurostof f teilchen 
(bevorzugt PU-Weich-Schaum-(Abf all) -Teilchen) enthalten. 
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Die anorganischen Ffillstoffe vie Quarz, Seesand, pyrogene 
Kieselsaure (Aerosil) , Silikate, Alumosilikate, Bentonite, 
Aluminiumoxid, Bimsstein, Kieselsole, Wasserglas aber 
auch Calciuraoxid, Calciumcarbonat, Schwerspat, Gips, 
5 insbesondere aber auch feinteilige (Eisen-II- und/oder 
Eisen-III-oxide in Pigmentform Oder als Magnetit- 
Schltame) werden bevorzugt nur in Anteilen neben den 
fossilen und/oder Schaumstoff-Ftillstof fen zugesetzt, urn 
eine gewisse Regulierung des spezifischen Gewichts der 

10 TrSger zu gestatten, so daB diese in der zu kiarenden 
Fldssigkeit absinken Oder schweben, jedoch keinefalls 
aufschwimmen. Besonders feinteilige anorganische Fflll- 
stoffe (z.B. mit Primarteilchen unter 10 pm und hoher 
Oberflflche, z.B. Aerosil Oder Eisenoxide) begfcns tigen 

15 bei Anwesenheit in den erf indungsgemSfi zu verwendenden 
Trfigern die Sauerstofftlbertragung auf die Kiarschlammbak- 
terien und somit bessere Abbauleistungen bzw. Abbauwir- 
kungen, wobei Metal loxide offenbar besonders gflnstige, 
spezifische Sauerstof fGbertragungsfunktionen bewirken 

20 und somit erf indungsgeraas gtlnstige Abbauwirkungen erge- 
ben. Als inodif izierende Fflllstof f zusatze kBnnen auch 
Fasern (z.B. anorganische Fasern) wie Glasfasern oder 
natttrliche bzw. synthetische Fasern (z.B. Baumwollstaub) 
mitverwendet werden. 

25 Die KorngrSBe der FQllstoffe liegt im allgemeinen zwi- 
schen 0,5 bis 1000 pm, bevorzugt unter 300 pm r besonders 
bevorzugt unter 100 pra, wobei insbesondere ftir Aktivkoh- 
le und anorganische Bestandteile sowie beira Steinkohlen- 
pulver bzw. Holzkohlenpulver geringere RorngrOBen bevor- 

30 zugt werden als etwa in Fall von Torf oder Braunkohlen- 
staub, wobei Torf und Braunkohle gegebenenf alls faserige 
Anteile mit enthalten kfinnen. FGr als Fill 1 stoffe zu ver- 
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wendende Schaumstoffteile gilt die GrGBenbeschrMnkung der 
KorngrfiBe nicht. 

Hier kiSnnen gegebenenf alls einige mm (z.B. 1 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 10 mm) groBe Schaumstof f stflcke in 
5 der Polyure than (hams toff) masse eingebettet werden 
oder sogar etwa 2 - 10 mm dicke PU-Schaums toff -Pol ien. 

4 

Der gesamte PGllstof f anteil soil flber 15 Gew.-%, bevorzugt 
^20 Gew.-%, besonders bevorzugt > 40 Gev.-% betragen, 
wobei eine Obergrenze von ^.95 Gew.-%, bevorzugt 

10^85 Gew.-t und besonders bevorzugt ^80 Gew.-% einge- 
halten wird. Die Anteile Fflllstoffe werden in Gew.-%, 
bezogen auf die Trockensubstanz der gefQllten Poly- 
urethan(harnstoff )massen berechnet. Die Obergrenze wird 
im allgemeinen vom Zusammenhalt und der Abriebbestan- 

15 digkeit der hochgefttllten Polyurethanmassen bestimmt. 
Es ist sogar in Einzelf&llen mBglich, den Ftillstof f an- 
teil noch weiter zu steigern, z.B. auf 97 %, wenn man die 
biologische Kiarung in einer Pestbettanordnung durch- 
ftthrt. 

20 Die PQllstoffe werden in die Polyurethan(harnstof f ) - 
Matrix in verschiedenen, in der Beschreibung. noch naher 
angegebenen Ausftlhrungsf ormen eingearbeitet. So k&nnen 
sie einer der Ausgangsstoff e oder der vorpolymeren Pro- 
dukte, vorzugsweise den NCO-Prepolymeren oder den OH- 

25 funktionellen, hBhermolekularen, gegebenenf alls mit Poly- 
isocyanaten vorverlflngerten Polyolen, untergemischt 
werden und dann kann mit dieser Mischung die poly- 
urethanbildende Reaktion durchgeftihrt werden. Bevorzugt 
werden jedoch die Fflllstoffe zunSchst mit Wasser be- 
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netzt Oder in Wasser dispergiert und mittels Zugabe der 
NCO-Prepolymeren von diesen gebunden, wobei jedoch 
gleichzeitig der Polyurethan (hams toff )-Aufbau (insbe- 
sondere mittels Wasser als KettenverlSngerungsmittel) 
5 erfolgt. Bei Verwendung von ionischen NCO-Prepolymeren 
ist eine kurzzeitige Verraischung mit einem Teil der vor- 
gesehenen Wassermenge, beispielsweise in einem Durch- 
fluBmischer oder statischen Mischer zur Herstellung 
einer sehr feinteiligen Emulsion von Vorteil, die eine 
10 sofortige Benetzung auch starker vorgetrockneter , fossi- 
ler Zellulosen mit der Gesamtmenge Wasser mBglich macht f 
sodafi die Isocyanatreaktion in optimaler Verteilung ab- 
laufen kann. 

Die Herstellung der erf indungsgemSB verwendeten, hoch- 

15 gefiillten r in Wasser stark guellfShigen Polyurethan- 

(harnstoff Jmassen als TrSger ist zwar nicht Erfindungs- 
gegenstand der vorliegenden Anmeldung (die Herstellung 
Schaumstoff-haltiger bzw. Braunkohle-haltiger TrSger 
ist Gegenstand weiterer, gleichzeitig eingereichter 

20 Anmeldungen) , wird aber vor allem in bevorzugten Zu- 
saramensetzungen und bevorzugtem strukturellen Aufbau 
zur ErlSuterung nachfolgend beschrieben. Dabei sind 
mehrere Faktoren und ihre Zusammenwirkung gleichzeitig 
von groBer Bedeutung. Das bezieht sich sowohl auf die 

25 Ausgangskomponenten fttr die Polyurethanbildung, ihre 
Mengenrelation, als auch auf die Herstellungsmethoden, 
sowie auch die Art der Fiillstoffe, wobei alle diese 
Aspekte sorgffiltig aufeinander abgestimmt werden miissen, 
damit das Ziel der Herstellung von Polyurethan (harns toff ) - 

30 TrSgermassen der genannten Art, welche hohe Mengen an 
Ftillstoffen enthalten r jedoch stark hydrophile Eigen- 
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schaften im Endprodukt aufweisen, erreicht wird, wobei 
diese hydrophilen Eigenschaf ten durch den hydrophilen 
Polyurethan (harnstof f ) und/oder durch hydrophile Ftill- 
stoffe eingebracht werden k6nnen. Die TrMger sollen 
5 einen Wasseraufnahmef Shigkeitswert (WAF) von mindestens 
33 Gew.-% Wasser, bevorzugt 50 bis 97 Gew.-% Wasser, be- 
sonders bevorzugt 75 bis 95 Gew.-% Wasser, bezogen auf 
wassergequollenen, f tillstof fhaltigen Polyurethan (harn- 
stof f) -TrSger in Suspension (s- MeBvorschrif t) aufweisen. 

10 Dies bedeutet beispielsweise , dafi bei einer Wasserauf- 
nahmeffihigkeit von 33 % die halbe Gewichtsmenge Wasser, 
bezogen auf Gewichtsmenge ftlllstoffhaltiger TrSgernvassen- 
Trockensubstanz aufgenommen wird, Oder dafi bei einer 
Wasseraufnahmef fihigkeit von 80 % die vierfache Menge 

15 Wasser eingesetzt wird Oder bei einer Wasseraufnahmef a- 
higkeit von 95 % die 19-fache Menge Wasser der f till- 
stof fhaltigen PU-TrSgermassen-Trockensubstanz grfcBten- 
teils aufgesaugt wird Oder sich zwischen den TrSgerteil- 
chen befindet. 

20 Bevorzugt sind hydrophile Polyurethan (harnstof fe) als 
bindende Matrix fiir die Ftillstoffe, wobei sowohl die 
verwendeten hfihermolekularen Polyole als auch die Ketten- 
verl&ngerungsmittel als auch die Polyisocyanate (letzere 
technisch allerdings in weniger bevorzugter Form) hydro- 

25 phile Eigenschaf ten aufweisen kBnnen. 

Als h5hermolekulare Polyole mit Molekulargewichten vor- 
zugsweise oberhalb 400 werden hSherwertige Polyhydroxyl- 
verbindungen eingesetzt, besonders etwa 2,2 bis 3,5- 
wertige Polyhydrqxy-Polyether oder deren Mischungen rait 
30 niedermolekularen Polyolen. Polyether mit Molekularge- 
wichten von etwa 400 bis 6000 sind vor den 
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prinzipiell gleichfalls verwertbaren Polyestern, Poly- 
carbonaten oder Polylactonen sehr bevorzugt, da sie 
auch im Langzeitverhalten wesentlich hydrolysenstabiler 
als die Estergruppen aufweisenden Polyhydroxylverbin- 
5 dungen sind. 

Ftir den Aufbau von hydrophilen Polyurethanen sind insbe- 
sondere solche Polyoxyalkylenether geeignet, welche eine 
grSBere Zahl, z.B. mehr als 20 Gew--%, oder mehr 
als 30 Gew.-% und besonders mehr als 40 Gew.-%, jedoch 

10 weniger als 85 Gew.-% an Oxyethylen-Sequenzen enthalten. 
Die Oxyethylengruppen kSnnen endst&ndig, statistisch 
verteilt oder bevorzugt segmentartig, oder sowohl end- 
stSndige als auch segmentartig (im Inneren) , in den Poly- 
ether n eingebaut sein. Die Polyoxyalkylenether kBnnen 

15 jedoch auch geringe Mengen an z.B- cycloaliphatischen 
Oder aromatischen Gruppierungen enthalten, beispiels- 
weise wenn sie auf cycloaliphatischen Polyolen oder 
aromatischen Verbindungen z.B. Dihydroxycyclohexanen 
Oder Hydrochinon-bishydroxyethylethern oder 4,4'- 

20 Dihydroxy-diphenyl-dimethylmethan gestartet sind. Auch 
aus hSherfunktionellen Zuckeralkoholen Oder Zuckern 
k5nnen durch Alkoxylierung geeignete Polyole aufgebaut 
werden. 

In modif izierenden Mengen kBnnen auch KettenverlSngerungs- 
25 mittel mit Molekulargewichten bis 399, vorzugsweise bis 
254, mitverwendet werden, vorzugsweise Di- und/oder 
Polyole oder Aminoalkohole , z.B. Ethy lenglykol , 1,2- 
Propylenglykol , 1 ,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, Neopentyl- 
glykol, 2-Methyl-propandiol-1 ,3, Hexandiol-1 ,6, Dodecan- 
30 diol-1,12, besonders die relativ hydrophilen aber auch 
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di-, tri-, tetra- und hBhermolekulare Polyethylenglykole 
mit Molekulargewichten bis 399, aber auch Di-, Tri* und 
Tetrapropylenglykol-diole Oder Di-, Tri- und Tetraoxy- 
methylendiole. Als Aminoalkohole sind beispielsweise 
5 einsetzbar Bis-hydroxyethyl-amin, Bis-2-hydroxypropylamin, 
Aminozucker oder 2-Amino-propandiol-l,3. 

Polyamine werden als Kettenverlflngerungsmittel vorzugs- 
weise nur neben anderen niedermolekularen Polyolen oder 
Wasser mitverwendet. Bevorzugtes Kettenverlfingerungs- 
10 mittel ist Wasser, was nicht nur als Kettenveriangerungs- 
mittel, sondern zugleich als Quellmittel fttr die hydro- 
phil aufgebauten TrSger wirkt. 

Als Polyisocyanate werden bevorzugt die di- und polyfunk- 
tionellen Polyisocyanate eingesetzt, z.B. Hexandiiso- 

15 cyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, bevorzugt jedoch aroraatische Di- und Polyiso- 
cyanate, wie die Toluylendiisocyanat-Isomeren, Diphenyl- 
methan-4 , 4 1 - und/oder 2,4 f - und/oder 2,2* -Isomer en, sowie 
gegebenenfalls die hBhermolekularen Polypheny Ipolyroe- 

20 thylenpolyisocyanate, wie sie durch Phosgenierung von 
rohen Formaldehyd-/Anilin-Kondensationsprodukten (Poly- 
amingemischen) entstehen und als gegebenenfalls un- 
destillierte Sumpfprodukte verwen^et werden, Sulf ongruppen- 
haltige Polyisocyanate sind gleichfalls verwertbar. 

25 Als Katalysatoren kBnnen die ttblichen Polyurethankata- 
lysatoren, wie tert. Amine, Metal Ikatalysatoren oder 
Zinnkatalysatoren eingesetzt werden, was in vielen Fallen 
jedoch nicht zwingend erforderlich ist. 
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Die hydrophilen Polyurethane liegen bei Verwendung hy- 
drophiler Polyole zumeist in Form einer mehr oder minder 
gelartigen, gequollenen, gegebenenfalls schaumgelartigen 
Form vor, die sich feucht anfiihlen- Sie k6nnen prinzi- 
5 piell nach alien Verfahren und aus Ausgangskomponenten 
hergestellt werden, wie sie beispielsweise in den 
DE-OS 23 47 299, DE-PS 25 21 277, DE-PS 25 21 265 , 
DE-OS 31 03 500 f DE-OS 31 03 564 und DE-OS 31 51 925 
beschrieben sind. 

10 Die aus hydrophoben Polyolen und Poly isocyana ten aufge- 
bauten, hochgefiillten, an sich hydrophoben Polyurethan- 
(harnstof f )massen sind insbesondere bei Verwendung von 
Torf oder Braunkohle tiberraschenderweise ebenfalls stark 
hydrophil in Bezug auf ihr Wasseraufnahroevermdgen 

15 (WAF-Wert), ftihlen sich aber im Gegensatz zu den oben- 

genannten hydrophilen Gelen weitgehend oder ganz trocken 
an r sind auch besonders leicht herstellbar und ftir den 
jahrelangen Betrieb in KISranlagen besonders widerstands- 
fShig und neigen bedeutend weniger zur unerwtlnschten 

20 Schaumbildung auf der Oberfiache der KlSrbecken. Sie sind 
daher stark bevorzugt, insbesondere mit Torf und' oder 
Braunkohle als Fiillstoffe, gegebenenfalls zusStzlich mit 
PU-Schaumstof f-Ftillstof fen, sowie in kationisch modifi- 
zierten PU-Massen. 

25 Es ist besonders bevorzugt, beim Aufbau der Polyure- 

than (harnstof f e) hydrophile und/oder hydrophobe Ausgangs- 
komponenten mit kationischen Gruppen oder kationische 
Gruppen bildenden Gruppen mitzuverwenden. Als kationische 
Gruppen kSnnen im Prinzip quarternSre oder salzartige 

30 Ammoniumgruppen, aber auch Sulfonium- oder Phosphonium- 
gruppierungen eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Ver- 
wendung von quartSren Ammoniumgruppen oder tertiSren 
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Aminogruppen aufweisenden Verbindungen , welche nachtrSg- 
lich in die Anrnionium ( sal z) -Form ttberfUhrt werden. Die 
Menge der einzubauenden kationischen Gruppen bzw. Katio- 
nen bildenden Gruppen ist 10 bis 3000 MilliSquivalente an 
5 Kationen bzw. Kationen bildenden Verbindungen auf 1000^ 
Feststoff-Polyurethan/Matrix. In den FMllen, 
wo man bereits quarternierte Oder in Salzform iiberftihrte 
Verbindungen einsetzt, betrSgt die Obergrenze im allge- 
meinen 1000 MilliSquivalente pro 1000 g Feststoff PU, da 

10 andernfalls wShrend der Reaktion eine zu hohe ViskositSt 
sich stSrend bemerkbar macht. Bevorzugt werden 3O bis 
750 MilliSquivalente kationischer oder Kationen bilden- 
der Gruppierungen , besonders bevorzugt 50 bis 750 Milli- 
Sguivalente kationischer oder Kationen bildender Gruppen 

15 auf 1000 Gramm Feststoff -Polyurethan eingebaut. Als 

kationenbildende Verbindungen werden bevorzugt tertiSre 
Aminogruppen-enthaltende Di- oder Polyole verwendet, z.B. 
N-Methyldi- (ethanol)amin oder - (propanol)amin, N,N-Di- 
methylaminomethyl-propandiol-1 , 3, Bis-hydroxyethyl- 

20 piperazin, aber auch h5herfunktionelle Verbindungen, 

wie z.B. Triethanolamin Oder htfhermolekulare Verbindungen 
wie z.B. Polyoxyalkylenether, welche auf tert. Amin-Polyole 
z.B. der genannten Art r gestartet sind. Weitere derartige 
einbaufMhige tert. Aminverbindungen werden beispielsweise 

25 in der DE-PS 3 461 102 oder der Osterreichischen Patent- 

schrift 257 170 aufgefiihrt. Es k5nnen jedoch auch quarter- 
nierte Verbindungen wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid 
oder Tetramethylarrunoniummethylsulfonat als Einbaukomponenten 
verwendet werden. Bisweilen ist es auch ausreichend, 

30 Verbindungen, welche tertiSre Amin-Endgruppen ergeben, 
in die Verbindungen einzubauen, z.B, N,N-Dimethylamino- 
ethanol. 
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Bex Verwendung solcher kationisch modif izierter Poly- 
urethane in Braunkohle und/oder Torf enthaltenden Poly- 
urethantrSgern werden fiber raschenderweise die sonst 
wasser lQslichen Komponenten von Braunkohle oder Torf , 
5 nSmlich die HuminsSuren und Shnliche saure, ldsliche 
Verbindungen, Uberraschenderweise quantitativ fixiert- 
Somit wird auch fiir die Verwendung groBer Mengen an 
Torf und/oder Braunkohle als Fiillmittel in den hydrophilen 
TrSgern bei Einbringen in Wasser eine farblose, vBllig 

10 klare wSBrige Phase erhalten. Bisher stand der Verwendung 
von Torf oder Braunkohle in KlSranlagen der gravierende 
Nachteil dieser wohlfeilen Naturstoffe im Wege, daB eine 
BraunfSrbung des Wassers durch HerauslGsen betrSchtlicher 
Anteile einer ganzen Reihe von in Wasser bei pH 5 bis 9 

15 direkt lSslicher oder kolloidal in LSsung gehender Be- 
standteile, beispielsweise HuminsSuren oder deren Vor- 
stufen, eintrat. Vielfach entsteht bei einfacher Ver- 
wendung von Braunkohle oder Torf als TrSgersubstanz 
in KISranlagen nach dem Stand der Technik dagegen eine 

20 starke Trilbung im Wasser und auch durch die geldsten 
Bestandteile ein erhShter chemischer Sauerstoffbedarf 
(CSB-Wert) . 

Zur Herstellung von kationischen oder Kationen bilden- 
den Polyurethan (harnstof f )massen ist am besten ein Weg 

25 fiber Isocyanatprepolymere geeignet f welche kationische 
Gruppen eingebaut enthalten oder eine zur Kationenbil- 
dung bef ahigte Gruppierung wie terti2r gebundenen 
Stickstoff , besitzen. Zur Salzbildung kCnnen auch phos- 
phorsaure Salze herangezogen werden, welche z. B. not- 

30 wendige Wachstumskomponenten fiir die KlSrschlammbakterien 
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darstellen. In vielen Fallen reicht jedoch auch here its 
die Salzbildung mit den Huminsauren Oder sonstigen sau- 
ren Bestandteilen aus den Kiarschiammen aus, so daB die 
Kationenbildung erst in den Kiarbecken erfolgen kann. 

5 Es k6nnen aber im Fall der Verwendung von Braunkohle 
und/oder Torf als Ftillstoffe enthaltenden, bevorzugt 
kationisch modif i2ierten Polyurethanmassen auch zusStz- 
lich beispielsweise kationische r wSflrige Polyurethan- 
oder Polyacrylat- oder Polyamid-Dispersionen zugesetzt 

10 oder mitverwendet werden. In diesen FMllen der zugesetzten 
kationischen Dispersionen ist die vollstSndige Aufnahme 
in hochgefiillten Polyurethan (harnstof f )massen zumeist 
in nur relativ kleinen Mengen mSglich - bei zu hohen 
Additivroengen wird sonst ein Teil davon im Wasser wieder 

15 ausgeschwemmt. MBglich ist die nachtrSgliche Applikation 
von wEBrigen, kationischen Dispersionen auf das nicht- 
ionische, mit Braunkohle und/oder Torf (und gegebenen- 
falls PU-Schaumstoffen) hochgef iillte Polyurethanharnstof f- 
TrSgermaterial, ist jedoch wenig bevorzugt/ weil es in 

20 dieser nicht so stark f ixierten Form oft als Flockungs- 
mittel flir KISrschlamm wirkt. Relativ vorteilhaf ter ist 
dagegen die Zumischung dieser kationenaktiven Polymer- 
additive durch Zumischung vor den Isocyanatreaktionen in 
w&Briger Phase, z.B, der Umsetzung des NCO-Prepolymers 

25 mit Wasser zum Polyurethan (harnstof f) . 

Neben den Kationengruppen kBnnen jedoch bis zur, oder 
besser unterhalb der IonenSquivalenz, auch Anionengruppen 
(z.B. Sulfonatgruppen) im Polymeren oder als (polymere) 
ZusStze unter Ausbildung von Ampholytsystemen anwesend 
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sein. Ein UberschuB von Anionen iiber die Kationengruppen 
ist bei Verwendung von Braunkohle oder Torf auf alle FMlle 
zu vermeiden. 

Der Zusatz von kationischen (und gegebenenfalls auch 
5 anionischen) Polymeren zu den Polyurethan-TrSgerroassen 
ist nicht bevorzugt; eindeutige technische Vorztige weist 
dagegen die aus diesem Grunde bevorzugte Ausftthrungs- 
form der Verwendung von im Polyurethanaufbau selbst 
kationisch eingestellter Polyurethanharnstof fmassen auf. 

10 Die Kationengruppen in den hochgeftillten Polyurethan- 
(harnstoff )massen haben nicht nur auf die Bindung der 
genannten fossilen Naturstoffe, insbesondere Braun- 
kohle und/oder Torf, einen entscheidend giinstigen Ein- 
fluB, sondern auch auf die AktivitSt der Belebtschlamm- 

15 bakterien und tiberraschenderweise auch auf die Abrieb- 
bestSndigkeit von Ftillstoffen. AuBerdem sorgen 
die Ionenladungen ftir eine feindisperse Verteilung oder 
sogar LBsung der Isocyanatverbindungen in den in sehr 
hohen tJberschtissen angewendeten Mengen an Wasser (eine 

20 Art Emulgatorwirkung) , so dafi eine unerwiinschte Koagula- 
tion der Polyurethane fiir sich selbst nicht auftritt r 
sondern eine sehr gleichmSBige Urahtillung der Fullstoff- 
teilchen erfolgt. 

Oberraschenderweise hat sich auch gezeigt, daB anorga- 
25 nische Naturstoffe, wie z.B. Quarz, Seesand oder Bims- 
steinpulver durch die kationischen Polyurethane erheb- 
lich abriebfester gebunden werden und daB sich wShrend 
der Polyurethanbildung keine Sediroentationserscheinungen 
der anorganischen Fiillstoffe ergeben, Diese Zugabe von 
30 anorganischen Fttllstoffen wird zumeist zur Regulierung 
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des spezifischen Gewichtes der TrSgermassen durchgefiihrt, 
urn das spezifische Gewicht so einzustellen, dafi kein 
Auf schwimmen der TrMger wShrend der KlSrvorgSnge ein- 
tritt. Extrem feinteilige anorganische Fiillstoffe (0,1 
5 bis 10 urn) erhtfhen zusMtzlich die spezifische Oberflache 
der TrSgermassen. Eisenoxide vennSgen die Sauerstof f tlber- 
tragung auf die Bakterien glinstig zu beeinf lussen. Die 
anorganischen Fiillstoffe werden im allgemeinen jedoch 
nur in modif izierenden Mengen neben den anderen Fvill- 
10 stoffen, vorzugsweise neben Braunkohle und/oder Torf 
und/oder PU-Schaumstof fen, mitverwendet . 

Ein bevorzugter Weg zur Herstellung der hydrophilen 
TrSgermassen auf Polyurethan(harnstoff) Basis liegt in 
der Herstellung liber NCO-Prepolymere , welche aus hydro- 

15 phoben und/oder hydrophilen Polyhydroxylverbindungen , 
letztere vorzugsweise aus oxyethylengruppen-haltigen 
Polyethern, gegebenenf alls KettenverlSngerungsmitteln 
und tiberschtissigen Polyisocyanaten hergestellt werden. 
Durch Reaktion mit tiberschtissigen Mengen an Wasser tritt 

20 Reaktion zum Polyurethan (harnstof f ) ein. Das Wasser kann 
gegebenenfalls geringere Mengen an Di- oder Polyaminen 
enthalten. Die Suspendierung der Ftillstof f e erfolgt bei 
der diskontinuierlichen Herstellung vorzugsweise zuerst 
in der tiberschtissigen wSBrigen Phase oder durch Be- 

25 netzung der Fiillstoffe mit dem vorgesehenen UberschuB 
an Wasser; danach wird das NCO-Prepolymere zudosiert. 

In geeigneten, kontinuierlich arbeitenden Mischaggregaten, 
wie einem Doppelpaddel-Schneckentrog ,kttnnen alle Kom- 
ponenten praktisch gleichzeitig oder nur wenige Sekunden 
30 nacheinander zugegeben und intensiv vermischt werden, 
wobei die Isocyanatreaktionen sofort beginnen. Auf die 
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Reaktionsgeschwindigkeit kann man in bekannter Weise mit 
Hilfe von Ratalysatoren und/oder Anwendung erhShter Tern- 
peraturen EinfluB nehmen. Zum Start der Isocyanatreaktion 
werden Temperaturen zwischen 10 bis 90°C, bevorzugt 20 
5 bis 70°C gewShlt. In vielen Fallen sind die iiblichen 
Raumtemperaturen gut geeignet. Nach intensiver Endmi- 
schung aller Reaktionskomponenten kann die Reaktions- 
temperatur bis auf etwa 90 °C gesteigert werden. 

Wasser ist nicht nur, vie bereits erwShnt, als Reak- 
tionspartner ftir die Polyisocyanatverbindungen erfor- 
derlich, sondern es dient auch als Dispersionsmittel 
in grSBeren UberschuBmengen, gleichgtiltig, ob hydro- 
phile oder hydrophobe Isocyanatverbindungen eingesetzt 
werden* Besonders wichtig ist die resultierende Hydro- 
philie, d.h. die WasseraufnahmefShigkeit und das Wasser- 
riickhaltevena5gen des Endproduktes , d.h. des hochgefiill- 
ten, Polyurethan (harnstof f )-TrSgers, die Abriebfestig- 
keit dieses hydrophilen (wasseraufnahroefHhigen) TrSgers, 
eine mSglichst jahrelange BestSndigkeit und UnlBslichkeit 
im Kl&rwasser und eine leichte Sinktendenz oder mindestens 
SchwebefShigkeit im KlHrschlammbecken, d.h. eine nicht 
aufschwiznmende Charakteristik der Teilchen. 

Eine maximale Hydrophilie ist entweder dadurch zu errei- 
chen r daB alle in dominierender Menge verwendeten Kom- 
25 ponenten stark hydrophil sind, z.B. Polyurethan (harnstof f) - 
Vorprodukte wie Polyole oder KettenverlSngerungsmittel 
(ergibt hydrophile PU-Gele als Matrix) oder bevorzugt 
auch der (insbesondere in etwa gleicher oder besser 
grSBerer Menge als die Polyurethane verwendete) 



15 
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hydrophile Ftillstoff . Eine zu stark hydrophile PU-Matrix 
1st jedoch hinsichtlich der Lang ze it lager ung im Wasser 
meistens nicht ausreichend bestSndig und im Wirbelbett 
nicht abriebfest. Als hydrophile PU-Ausgangskomponenten 
5 werden vorzugsweise Polyetherpolyole mit ^ 20, m5glicher- 
weise > 30, Oder auch ^ 40 Gew.-% Oxyethylen-Gruppen 
eingesetzt • 

Die Wasseraufnahmef ahigkeit der erf indungsgemSB zu ver- 
wendenden TrSger ist in unterschiedlichen Ausftihrungs- 

10 formeri der Herstellung bzw. Zusammensetzung zu erzielen, 
doch gilt als Regel zum Handeln, dafi man hydrophile Poly- 
urethane sowohl mit hydrophilen wie auch hydrophoben 
Ftillstoffen kombinieren kann, wMhrend hydrophobe Poly- 
urethane als Matrix im allgemeinen mit hydrophilen 

15 Ftillstoffen, wie z.B. Torf oder Braunkohle kombiniert 

werden mtissen, um die notwendige Wasseraufnahmef Shigkeit 
der TrHger zu erreichen. Auch durch Einbau von Poly- 
urethan (Weich) Schaumstof f en wird im allgemeinen die 
Wasseraufnahmef Shigkeit erhbht. 

20 Auch die bei der Reaktion mit den NCO-Prepolymeren und 
Ftillstoffen vorhandene Wassermenge ist von grofier Be- 
deutung: 

Bei Verwendung von relativ geringen Mengen Wassertiber- 
schuB, beispielsweise 20 Teile Wasser auf 80 Teile NCO- 
25 Prepolymer plus Fiillstoffe entsteht mit 2.B. hydrophoben 
NCO-Prepolymeren ein feinpulvriges oder krtimeliges, nicht 
ausreichend hydrophiles und somit ungeeignetes Produkt mit 
hoher Ausschwemmrate; erst mit einer deutlich hSheren 
Wassermenge bindet das NCO-Prepolymer die Fiillstoffe 
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zu einem abriebfesten, wasseraufnahmef ahigen TrSger 
mit den erf indungsgemSB erforderlichen Eigenschaf ten . 

Da der erforderliche Wassergehalt meistens zwischen 
33 Gew.-% und 97 Gew.-%, vorzugsweise 50 Gew.-% und 
5 95 Gew.-%, bezogen auf wassergequollenes, fiillstoff- 
haltiges Polyurethan, in weiten Grenzen schwan- 
ken kann, unterzieht man etwa 30 bis 300 g groBe Vorpro- 
ben der in Betracht gezogenen, hochgeftillten Polyure- 
than (harnstof f )-TrSger, die man durch systematische 

10 Variation der Art und Menge der Isocyanatkomponenten 

und der FUllstoffe in Anwesenheit variabler, aber immer 
groBer UberschuBmengen Wasser in kleinen Vorversuchen 
hergestellt hat r einem Test in mit Wasser gefttllten 
SSulen, z.B. mit einem Durchmesser von 10 bis 20 cm, 

15 durch die man von unten durch eine Fritte Oder eine 
feingelochte Siebplatte Luft strBmen lEBt. Innerhalb 
von 24 Stunden ISBt sich so mit der vollstSndig gequol- 
lenen TrSLgermasse der Abrieb, die Sinktendenz, die Farbe 
und die Transparenz der w&Brigen Phase leicht ermitteln- 

20 Die Anwesenheit und richtige Dosierung von OberschuB- 
mengen Wasser ist, wie dargelegt, bei der Herstellung 
des TrSgermaterials fiir die vorgesehene Verwendung der 
geftillten Polyurethan (hamstof fe) als Bioaktivatoren 
in biologisch arbeitenden KISranlagen von groBer Be- 

25 deutung, 

Nach dem Test ist es mdglich, aus der Fttlle der vielen, 
in der Polyurethanchemie bekannten und iiblichen Reak- 
tionskomponenten und der Ftillstoffe,unter Beachtung 
ihrer charakteristischen Einflttsse, die richtigen Reak- 
30 tionspartner und Mengen auszuwShlen und somit die erf in- 
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dungsgemSB zu verwendenden geftillten Polyurethan (harn- 
stof f ) -TrBger der gekennzeichneten Eigenschaf ten dis- 
kontinuierlich Oder kontinuierlich herzustellen, wobei 
der Her stel lung smethode liber ein Polyisocyanat-Prepoly- 
5 meres, wenigstens zuroindest 30 % eines NCO-Prepolymeren , 
im Gegensatz zur Herstellung aus bekannten niedermo- 
lekularen Polyisocyanaten und einer hehermolekularen 
und gegebenenfalls niedermolekularen, mindestens zwei- 
wertigen wasserstof faktiven Verbindungen , der Vorzug 
10 gegeben wird. 

Wie bereits erwShnt, kBnnen als Ftillstoffe auch grob- 
stttckigere schaums toff art ige Kunststoffe, besonders Poly- 
urethan-Schaumstof fe, mit Polyurethanen als Matrix zu 
geeigneten TrMgern gebunden werden. 

15 Nach dem Stand der Technik 1st die Verwendung von Weich- 

schaurastoffen auf Polyurethanbasis als TrMger in biolo- 

gischen Reinigungsverf ahren von AbwSssern beschrieben. Es 

hat sich jedoch gezeigt, da6 Leichtschaumstof fe tiblicher 

3 

Rauragewichte von 15 bis 35 kg/m , wie sie als Schaum- 
20 stoffabfall im Handel sind, keinesfalls alleine als 

TrSgermaterialien in KlMrschlammbecken mit Erfolg be- 
nutzt werden kSnnen. Derartige Schaumstoffe schwimmen 
immer auf, flihren zu Verstopfungen und sonstigen 
widrigen Charakteristikert ihres Verhaltens in KlSranlagen 
25 und werden deshalb nicht roehr benutzt. Polyurethan - 

Weichschaumstoffe mit relativ hohen Gewichten von ca» 
90 kg/ni 3 sind zwar etwas giinstiger/ jedoch auch noch nach 
Monaten (siehe Vergleichsbeispiele) zu einem erheblichen 
Teil an der OberflSche der KlSrbecken schwimmend. Auch 
30 fiihren sie je nach Schichtdicke der Schaumstoffe zu Ver- 
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stopfungen des Ablaufs Oder werden sogar mit dem Ablauf 
ausgetragen. Derartig auf schwimmende Schaumstof fe sind 
fiir die Biomasse weitgehend unwirksam und ergeben viel- 
fach wohl uniiberwindliche technische Schwierigkeiten. 
5 Auch die Zugabe von Aktivkohle zu den Schaumstof fen 
bringen keine Vorteile, selbst dann nicht f wenn diese 
(siehe Vergleichsbeispiel) vorher in den Schaumstof f 
eingequetscht werden. 

Erf indungsgemSB werden jedoch in einer bevorzugten Aus- 

10 fUhrungsform solche TrSger fiir Bioroassen verwendet, 

welche Polyurethan-Schaumstof fteilchen (Raumgewichte etwa 

10-110 kg/ra 3 ) innerhalb der Poly ure than -Matrix enthalten. 

Bevorzugt verwendet werden Polyurethan-Keichschaumstof fe 

oder halbharte Polyurethan-Schaumstof f e , in stiickiger 

15 Form, wShrend harte, spriSde Polyurethanteilchen/ vorzugs- 

weise in pulverisierter Form eingesetzt werden, weil sie 

in stiickiger Form vielfach ungiinstigeres Verhalten 

zeigen und gegebenenfalls auch trotz Bindung in der 

Polyurethan-Matrix - abh&ngig von deren Zusammensetzung - 

20 zerrieben werden und somit oft nicht ausreichend abrieb- 

fest sind. Uberraschenderweise sind jedoch selbst Abfall- 

3 

Weichschaumstofff locken mit einem Gewicht unter 23 kg/m 
in der gebundenen Form mit Polyurethanen hervorragend 
geeignete TrSger fiir aufwachsende Biomassen. Die Hohl- 

25 rfiume der Schaumstoffe werden bei der Bindung mit der 
Polyurethan-Matrix praktisch ganz oder zumindest teil- 
weise gefiillt und somit steigt das Kaumgewicht und die 
mechanische Festigkeit hinreichend stark an, damit die 
Schaumstoff-Flocken nicht mehr auf schwimmen und gegenQber 

30 mechanischen Einfliissen bestSndig sind. 
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Es entspricht einer bevorzugten Form der Erfindung, daB 
man zusStzlich zu den (Leicht)Schaumstof fen als Ftill- 
stof fpartikel feinteilige Torf- und besonders Braunkoh- 
lenstSube mitverwendet und dabei insbesondere solche 
5 Polyurethane als Matrix verwendet f welche kationisch 
modif iziert sind. Diese TrSger kBnnen weiterhin als 
zusStzliche Fttllstoffe anteilige Mengen (vorzugsweise 
unter 10 Gew.-%) an anorganischen Fttllstoffen, z.B. 
Aerosil Oder Eisenoxiden, enthalten. 

10 Die Polyurethan-Schaumstof fabfMlle kOnnen in Form eines 
preisgttnstig erhSltlichen, zumeist unregelmSBigen 
Granulats mit Kantenl&ngen von 1 mm bis zu mehreren cm 
als Fiillstoff verwendet werden. Der Polyurethan-Schaum- 
stoff wird wie die anderen Filllstoffe im allgemeinen in 

15 groBen UberschuBmengen an Wasser mit den Isocyanatver- 
bindungen zur Reaktion gebracht. Als Isocyanatverbin- 
dungen werden im allgemeinen NCO-Prepolymere aus den 
genannten Komponenten, unter bestimmten Bedingungen 
jedoch auch Polyisocyanate alleine, insbesondere 

20 h&herfunktionelle Sumpfprodukte des Po ly phenyl -Poly - 
methylen-Polyisocyanats oder TDI-haltige Rtickstands- 
produkte verwendet. Die angewendete Wassermenge be- 
trSgt meistens ein Vielf aches, hSufig die 10- bis 15- 
fache Menge des Schaumstof f gewichtes. Der zumeist und 

25 bevorzugt mitverwendete , oberf ISchenaktive Ftillstoff , wie 
Braunkohlenstaub, wird in einfachen Mischapparaturen iiber- 
raschend gleichmSBig auf und in den Schaumstof f zellen ver- 
teilt und mit Hilfe der Isocyanatreaktionen in der 
Wasser-geguollenen Polyurethanphase abriebfest gebunden. 

30 In den so resultierenden, hochgefdllten Polyurethan (harn- 
stoff)massen ist der beispielsweise als Ftillstoff einge- 
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setzte Polyure than -Weichschaumstoff-Abf all mit einem 

3 

mittleren Raumgewiarht von nur 23 kg/m in seiner ur- 
spriinglichen Struktur und physikalischen Eigenschaft 
vSllig verSndert und wird erst durch die grundlegende 
Modif izierung mit den Polyurethanen erf indungsgemaB ver- 
wendbar. In den zumeist teilgefiillten HohlrSumen des Schaum- 
stoffes kann eine hinreichende Menge Wasser gebunden 
werden, so da£ es mCglich ist, (Weich)Schaumstticke als 
Fiillstoff in Kombination mit sowohl hydrophoben wie auch 
hydrophilen Polyurethan-Reaktionskomponenten, vorzugs- 
weise NCO-Voraddukten und vorzugsweise mit zusStzlich 
hydrophilen FUllstoffen (Braunkohle) zu verwenden. 
Durch die Wechselwirkung von hydrophilen Fiillstoffen 
(vorzugsweise Torf oder Braunkohle) und den physikalisch 
gebundenen Wassermengen bildet sich eine vorteilhafte 
Struktur aus, auf der auch ein Bakterienbewuchs in die 
restlichen HohlrSume der modif izierten Schaumstoffe 
auftreten kann. Zur Regulierung des spezifischen Gewichts 
konnen bei der Herstellung dieser hochgef tillten Poly- 
urethan (harnstof f ) mas sen auch anorganische FUllstoffe 
in feinstzerteilter Form verwendet werden, wodurch das 
notwendige spezif ische Gewicht fur die KlSrf ltissigkeit 
eingestellt und gegebenenfalls die Sauerstof fiibertragung 
auf die Bakterien begunstigt werden kann, 

Zur Herstellung einer "hydrophoben" Po lyure than (harnstof f) - 
Matrix kSnnen als hydrophobe Reaktionskomponenten die tib- 
lichen, nicht hydrophilen hShermolekularen Polyhydroxyl- 
verbindungen mit Molekulargewichten von 400 bis etwa 10000, 
vorzugsweise bis 6000, gegebenenfalls niedermolekulare 
KettenverlSngerungsmittel und Polyisocyanate verwendet 
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werden, wie sie ftir die Polyurethanherstellung allge- 
mein bekannt sind und wie sie beispielsweise in der 
DE-OS 28 32 253 aufgeftihrt werden. 

Bei den hShermolekularen "hydrophoben" Polyhydroxylver- 
5 bindungen handelt es sich aber auch hier vorzugsweise 
um Polyether, welche durch Addition von z.B. Propylenoxid 
auf mehrfunktionelle Starter hergestellt werden und 
keine nennenswerten Mengen an hydrophilierend wirkenden 
Oxyethylensegmenten ( < 20 Gew.-%) enthalten. 

10 Bevorzugt wird zur Umsetzung sowohl der hydrophi- 

len wie auch der hydrophoben PU-bildenden Komponenten 
Wasser als KettenverlSngerungsmittel und (iberschiissiges 
Dispersions- und Quellmittel verwendet. 

Eine hydrophobe , vorzugsweise kationisch modif izierte 
15 Polyurethanmatrix ist in Mengen von 5 bis 95 Gew.-% 
Feststoff in Kombination mit hydrophilen Flillstof fen, 
insbesondere Braunkohle und/oder Torf , wegen ihrer 
guten Abriebf estigkeit und leichteren Herstellbarkeit 
besonders bevorzugt. 

20 Unter den Polyurethanen als Matrix sind auch solche bevor- 
zugt, welche zumindest teilweise, z.B. durch den Ionenge- 
halt und/oder Oxyethylensequenzen im Polyetherpolyol 
hydrophilen Charakter aufweisen. Wie bereits mehrfach 
ausgefiihrt, sind die Polyurethane bevorzugt schwach ka- 

25 tionisch modif iziert, insbesondere wenn die bevorzugten 
Fullstoffe auf Basis von Torf und besonders Braunkohle 
und/oder auf Basis von anorganischen Ftillstoffen einge- 
setzt werden. 
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Als hydrophile PU-Matrix wird eine solche bevorzugt, welche 
weniger als 30 % Oxyethylengruppen im Polyetherpolyol ent- 
hSlt, mit Torf und/oder Braunkohle, gegebenenf alls zusStz- 
lich mit PU-Schaumstoffteilchen als Fiillstoffe aufgebaut 
5 1st und kationische oder kationbildende Gruppen in der 
Polyurethanmatrix enthSlt. 

Die Formgebung bei der Herstellung der hochgef iillten 
Polyurethan (harnstoffe) wird in vielen mQglichen Varian- 
ten auf die jeweilige Verfahrenstechnik der sehr unter- 

10 schiedlich arbeitenden KlSranlagen abgestimmt. Regel- 
m&Biges oder unregelmSBiges stiickiges "Granulat" erhSlt 
roan nach den tiblichen Schneide- oder Granuliertechniken 
als block-, Strang* oder bandfBrmige Ware. In speziellen 
Fallen werden die erf indungsgemSB einzusetzenden, hoch- 

15 geftfllten Polyurethan (harnstoffe) in KlSrbecken in Folien- 
form gehSngt oder spiralartig gewunden eingesetzt. In 
diesen Fallen werden zur Stabiliserung besonders groBer 
FISchen gegebenenf alls textile Unterlagen nach an sich 
bekannten GieB- oder Rakelverfahren mitverwendet . 

20 in der kostengiinstigsten und einfachsten Ausfxihrungsform 
der biologischen Abwasserreinigung werden die TrSger 
in Form eines unregelm&Bigen Granulats in einer GrdSe 
von 0 r 1 bis 10 cm, bevorzugt 1 bis 5 cm eingesetzt. 
Dazu werden die weitgehend oder vollstSndig ausreagierten , 

25 hochgef iillten Polyurethan (harns toff )e in vorgefertigter 
Strang-, Block- oder Bandform mit tiblichen Zerhackern 
oder Schneidgranulatoren auf die geeignete Sttickgr5Be 
zerkleinert. Eventuell entstandenes Feinkorn kann beim 
Waschen gegebenenf alls isoliert und abgetrennt werden. 
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Bei Verwendung von Schaumstoffgranulaten und zusHtzlichen 
FUllstoffen werden die Isocyanat-Reaktionen in Knetern 
oder in mit Flugschar-Shnlichen Werkzeugen ausgeriisteten 
Mischapparaturen durchgef tthrt, so daB eine nachtrSgliche 
5 Zerkleinerung nicht mehr notwendig ist. 

Die erf indungsgemSBen, wassergequollenen, hydrophilen 
TrSger stellen im allgemeinen weichelastische, sich mehr 
oder weniger feucht oder auch trocken anftihlende, abrieb- 
feste Teilchen dar, welche sich in Wasser suspendieren 
10 lassen und dort langsam absinken. 

Es war nicht vorauszusehen, daB die mit FUllstoffen wie 
Aktivkohle oder Braunkohle hochgef iillten, Polyurethan- 
(harnstof f )massen als TrSger mit stark hydrophilen 
Eigenschaften in homogener Struktur ausreichend ab- 

15 riebfest hergestellt werden kBnnen, auf die biologische 
KlSrung einen so giinstigen EinfluB nehmen, obwohl die 
Fiillstoffe aktiver Art, wie z.B, Schwarztorf und Braun- 
kohle, innerhalb der Polyurethanmasse eingebettet 
liegen und sich die Biomasse der Bakterien zunMchst 

20 in der SuBeren, koharenten wSBrigen Phase befindet, 
und erst dort von auBen aufwSchst. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten TrSger eignen sich f\ir 
die meisten der gebrSuchlichen Verfahren zur biologischen , 
aeroben oder anaeroben KlSrung von AbwSssem sowohl in 
25 industriellen als auch in kommunalen KlSranlagen. 

Die biologische Umwandlung organischer Verunreini- 
gungen mittels Bakterien unter Sauerstof fversorgung in 
tiberwiegend aus Kohlehydraten und Proteinen bestehenden 
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Bakterienmassen in C0 2 und Wasser, ferner gegebenenf alls 
Nitrate und Sticks toff, wird als aerobe Abwasserreinigung 
bezeichnet. 

Die Umwandlung organischer Verunreinigungen, bevorzugt 
5 Kohlehydrate , Eiweifi und Fette ohne Sauerstof f zufuhr 
mittels sMurebildender Bakterien, sulf atreduzierender 
Bakterien und methanerzeugender Bakterien unter Bildung 
von Schwefelwasserstof f , Kohlendioxid und insbesondere 
Methan wird als anaerobe Abwasserreinigung bezeichnet- 

10 Die erf indungsgemHBen hochgefiillten, hydrophilen Poly- 
urethanmassen als TrSger bewirken sowohl im ruhenden 
als auch im bevorzugt bewegten Zustand die verbesserte 
biologische Reinigung von AbwSssern, besonders iiber- 
raschend auch von AbwSssern mit sehr geringer Konzen- 

15 tration an Schadstof f en , beispielsweise unter 500 mg/1, 
was ftir die Endreinigungsstufe in KlMranlagen zum ein- 
wandfreien Ablauf von geklfirtem Wasser sehr wichtig ist. 

Die erf indungsgem&Be Reinigung kann deshalb in der ersten 
und/oder in nachgeschalteten weiteren Belebungsstufen 

20 erfolgen, indera man die TrSger an beliebiger Stelle einem 
oder mehreren kombinierten Belebtschlammbecken zuflihrt. 
Da die erf indungsgemSBen, Polyurethan (harnstoff )massen 
als TrSger trotz ihres relativ geringen Anteils an Poly- 
urethanen in hohem Grade in Wasser abriebfest sind, 

25 kfinnen sie sowohl in KlSrbecken mit hoher Turbulenz als 
auch in BehSltern mit nicht oder nur wenig bewegten 
KlSrschlSmmen eingesetzt werden, d. die hochgefiillten 
Polyurethan (harnstoff Jmassen k6nnen in entsprechenden 
Wirbel- oder Pestbettanordnungen verwendet werden. 
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Durch Einleiten von Luft und/oder (reinem) Sauerstoff 
entsteht bei den in groBem Umfang betriebenen aeroben 
KlSrverfahren eine betrSchtliche Turbulenz. Dadurch 
werden in einem sogenannten fliissigen Wirbelbett die 
5 hochgeftillten Polyurethanmassen und der Belebtschlamm 
lebhaft in Bewegung gehalten. Trotzdem bildet sich auf 
der OberflSche und teilweise auch im Inneren des hoch- 
geftillten Polyurethans ein Bakterienrasen, der die im 
experimentellen Teil beschriebene, (iberraschend erhBhte 

10 Reinigungsleistung erzielt. Der im Polyurethan inkorpo- 
rierte Ftillstof f hat in mehrfacher Hinsicht einen vor- 
teilhaften Einflufi auf das verbesserte Entsorgungsver- 
fahren. Je nach Art der Ftillstof fe und Art der Poly- 
urethan-Matrix werden die mechanische Festigkeit und die 

15 Hydrophilie des Polyurethans verbessert und insbesondere 
tiberraschend die bioaktive Assiroilationsf Shigkeit der 
im Abwasser gelfisten organischen Stoffe wesentlich 
erhOht. AuBerdem ist der im hydrophilen Polyurethan 
eingebundene Fiillstoff oder die Fiillstoffmischung gleich- 

20 zeitig ein Regulator fiir die Einhaltung optiinaler, spe- 
zifischer Gewichte der ftir Wasser durchlMssigen, erf in- 
dungsgemSB eingesetzten TrSger, so daB in den iiblichen, 
etwa 4 bis 12 m hohen, stark gefiillten Beiebtschlamm- 
becken eine gleichmaBige Verteilung der TrSger mit 

25 schwacher Sinktendenz oder die Erhaltung eines schweben- 
den Zustandes mGglich ist. Dies ist fiir die meisten 
der heute von den Kommunen oder der Industrie betrie- 
benen, biologisch arbeitenden KISranlagen von besonderer 
Bedeutung oder sogar eine verf ahrenstechnische Voraus- 

30 setzung. 
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Wie bereits erwShnt, k5nnen im Gegensatz dazu Obliche, 

nicht erf indungsgemSB modifizierte schaumartige Kunst- 

stoffe mit makroporBser Struktur, einschlieBlich Poly- 

urethan-Schaumstof fe, in der praktizierten KlMranlagen- 

5 technik nicht so wirkungsvoll und nicht wie erforder- 

lich in mehr jShrigem Dauerbetrieb gehandhabt werden, 

da diese Schaumstof fe selbst im Fall relativ hoher 

3 

Raumgewichte von ca. 90 kg/in noch nach Monaten zu er- 
heblichen Anteilen an der Oberf lache der KISrbecken 

10 schwimraen und technische Schwierigkeiten (z.B* Ver- 
stopfungen) hervorrufen. Ganz unmSglich hat sich die 
Verwendung von Schaumstof fen tiblich niedriger Raumge- 
wichte von 20 - 35 kg/m^ (sogenannte Abfallschaumstof f- 
mischungen) herausgestellt. Diese Schaumstof fe schwiiranen 

15 auch unter krMftigem Rtihren an der Was ser oberf lfiche. 

Wie bereits ausgefiihrt werden in einer speziellen Aus- 
ftihrungsform der Erfindung die Polyurethan (harnstof f ) - 
massen mit ihren Ftlllstoffen und gegebenenf alls ZusMtzen 
so eingestellt, daB sie im Belebungsbecken der K13r- 

20 anlage sofort oder innerhalb weniger Stunden absinken 

und trotz ausreichender Luft- und Sauerstof fdurchf lutung 
als Tragermaterialien mit der nach einer gewissen Zeit 
betr&chtlichen Menge anhaftenden Bioroasse ein von sauer- 
stof fhaltigem Gas durchstrBmtes Wirbel- oder Festbett 

25 mit ttberstehender Polyurethan-freier Wasserschicht bilden, 
das im Bedarfsfall r z.B. zum gelegentlichen Oder konti- 
nuierlichen Abftihren von OberschuBschlamm durch eine ent- 
sprechend starke Begasung verSndert werden kann. Die 
erf indungsgemSB eingesetzten, hochgef tillten, hydrophi- 
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len Polyurethan (hamstof f)massen werden auch hierbei 
nicht ausgetragen. 

Neben der weitverbreiteten aeroben biologischen Reini- 
gung von AbwSssern hat f insbesondere bei stark kohle- 
5 hydrathaltigen AbwSssern, beispielsweise in der Lebens- 
mittelindustrie, auch die anaerobe Abwasserreinigung 
eine groBe technische Bedeutung. In manchen Fallen ist 
eine kombinierte anaerobe und aerobe biologische Ab- 
wasserreinigung besonders wirkungsvoll . Auch hier sind 
10 die erf indungsgemHBen , hochgef till ten, hydrophilen Poly- 
urethan {hamstof f) -TrSger giinstig einzusetzen. 

Der Grad der Hydrophilie wird bei den erf indungsgemSBen, 
hochgeftillten Polyurethan (hamstof f)massen bevorzugt so 
eingestellt, daB eine hohe Wasseraufnahme innerhalb von 

15 Stunden oder wenigen Tagen unter starker Quellung erfolgt 
oder eine grbBere Wassermenge bereits bei der Herstellung 
der Polyurethanmassen als disperse Phase vorliegt und 
somit die Trfiger bereits voll geguollen sind. Bei der 
anaeroben KlSrtechnik wie auch der aeroben Abwasser- 

20 reinigung kBnnen durch die erf indungsgemSBen Produkte 
grBBere Mengen gasfdrmiger Produkte wie KohlensSure, 
Methan oder Schwef elwasserstof f gut entweichen. 

Der "in situ"~Einbau von Mikroorganismen in Polyurethane 
oder andere Kunststoffe ist, wie schon erwShnt, bei den 
25 ftir die Abwasserreinigung verwendeten Biomassen auch 

unter sehr schonenden und technisch aufwendigen Bedin- 
gungen ohne Verlust an vermehrungsf ahigen Bakterien und 
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starker MInderung der BioaktivitSt praktisch nicht m5g- 
lich. Nach dem erf indungsgemSBen Reinigungsverfahren 
ertibrigt es sich auch, Weil in den ausreagierteni hoch- 
gef Ullten Polyurethan (harnstof f ) -TrSgern tiberraschender- 
5 weise sogar im Wirbelbett ein groBer Teil der Bakterien- 
kulturen einen fasten Halt finden und sogar in die hoch- 
gef iillten, stark quellf Shigen, hydrophilen Polyurethan- 
massen eindringen kdnnen und gegen mechanische Schadi- 
gung somit geschlitzt sind. Die Bakterien sitzen am 
10 gleichen Ort, an dem durch Adsorption die hochgef Ullten 
Polyurethan (harnstof fe) eine erhShte Konzentration an 
gelGsten Schadstoffen bewirken. 

Die Abbauleistung und Reinigungswirkung, d.h. die Ver- 
besserung der Abwassergiite, nach dem erf indungsgemSBen 

15 Verfahren beschrSnkt sich nicht nur auf eine deutliche 
Verringerung des chemischen Sauerstof fbedarf s 
(CSB-Werte) , sondern begtinstigt auch eine drastische 
Reduzierung der Daphnien-ToxizitSt und Fisch-ToxizitSt, 
was zweifellos von mindestens ebenso grofier Bedeutung 

20 ist. AuBerdem wird eine weitgehende Beseitigung des 
in vielen KlSranlagen auftretenden tiblen Geruchs und 
eine zusStzliche deutliche Farbaufhellung des geklSrten 
Abwassers erreicht. Darttber hinaus kann die KapazitSt 
einer vorhandenen biologischen KlSranlage deutlich ge- 

25 steigert werden. 

Die erf indungsgemSBen, hochgef ullten Polyurethan (harn- 
stof f)massen als TrSger verbessern auf zweierlei Weise 
die Reinigungsleistung biologischer KlSranlagen ganz 
entschieden. Durch die erf indungsgemSBen TrSger k5nnen 
30 nicht nur allgemein Abwasserinhaltsstof fe an der Ober- 
flSche der TrSger aufkonzentriert werden r es kttnnen 

Le A 22 383 



0150747 



- 39 - 



vielmehr gezielt auch Stoffe aus AbwSssern angereichert 
werden, die sonst in ihrer gelBsten Form und aufgrund 
ihrer geringen Konzentration neben anderen, gut abbau- 
baren Verbindungen von den Mikroorganismen des Belegt- 
5 schlamms nicht verwertet werden kSnnten. Die Substrat- 
konzentration solcher Verbindungen wird daftir auf den 
fiir den biologischen Abbau notwendigen Wert angehoben. 
Gleichzeitig siedeln sich auf den hochgef tillten TrSger 
Mikroorganismen an und vermehren sich aufgrund des gut 

10 angereicherten Substratangebotes optimal. Adsorptions- 
flSchen fttr Substrate, d.h. fttr die im Abwasser enthal- 
tenen organischen Verbindungen geringerer Konzentratio- 
nen werden nach der Umwandlung durch Bakterien wieder 
freigesetzt. Die VorgSnge Adsorption und Verwertung von 

15 gelBsten Abwasser inhaltsstof f en an den TrSgern, auf 

welchen die Mikroorganismen aufgewachsen sind, laufen 
kontinuierlich ab, Es bildet sich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen Adsorption und Anreicherung der im 
Wasser ge!5sten Stoffe und dem biologischen Abbau durch 

20 die an der Oberflfiche der TrSger gleichfalls angesie- 
delten Mikroorganismen, Dadurch wird eine fortlaufende 
Regeneration der OberflSche erreicht. Ebenso bildet sich 
in AbhHngigkeit vom Substratangebot ein Gleichgewicht 
zwischen Biomassen-Wachstum auf den hochgef tillten Poly- 

25 urethan (harnstof f )massen und Abl&sung der Stoffe, so daB 
stSndig eine erhGhte Biomassen-Aktivitat an den TrSgern 
erhalten bleibt. 

Es ist mSglich, mit Hilfe der erf indungsgemSBen TrSger 
die Belebtschlammkonzentration in biologischen KlSran- 
30 lagen mindestens zu verdoppeln r so daB die Kapazitat 

vorhandener KlSranlagen erheblich erhdht wird Oder bei 
Neuanlagen kleinere Beckenvolumina ausreichen. 
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Eine einfache technische Anwendung der TrSger besteht in 
der Zugabe In ein konventionelles, biologisches Be- 
lebungsbecken . Durch die Gas/Fliissigkeitsstr5mung werden 
die TrSgerteilchen in Schwebe gehalten und im Belebungs- 
5 raum gleichmSBlg verteilt. Die hochgef tillten Polyurethan- 
TrSger kSnnen aufgrund ihrer extrem hohen Abriebfestig- 
keit problemlos auch mit Oberf lac hen -Bel (if tern ausge- 
statteten Belebungsbecken eingesetzt werden. 

Besonders vorteilhaft wirkt sich der Einsatz bei der 
10 Nitrif izierung und Denitrif izierung von AbwSssern aus, 
da die hierfiir notwendigen Mikroorganismen langsam und 
vorzugsweise auf Aufwuchsf lSchen wachsen. 

Ftir den aeroben Bereich der AbwSsserreinigung k5nnen 
diese Anlagen auch als Wirbelbett-Reaktoren oder als 
Festbett-Reaktoren betrieben werden. Die DurchstrSmung 
im Festbett kann sowohl von unten nach oben als auch von 
oben nach unten erfolgen. Ebenso ist der Betrieb als 
TropfkOrper m5glich. Hochgef tillte Polyurethanmassen wer- 
den wegen ihrer besonders groBen OberflSche auch als 
Bewuchsflache (TauchtropfkBrper) vorteilhaft eingesetzt. 

Ftir die Anwendung im Bereich der anaeroben Abwasserreini- 
gung stehen die mit den Polyurethan (harnstof f )massen mit 
einer stark erhShten Abbauleistung und drastisch verktirz- 
ten Verweilzeiten des schadstoffhaltigen Wassers in den 
25 KlSranlagen betrieben werden kann, ftir die hochgef iillten , 
erf indungsgemSB einsetzbaren Tragermassen mehrere Mog- 
lichkeiten zur Auswahl. Die Anlagen kdnnen sowohl im 
FlieB- Oder Wirbelbett als auch im Festbett betrieben 
werden. Bei einer Festbett-Fahrweise kBnnen die hochge- 
30 ftillten Polyurethanmassen als Granulat oder als feste 

Einbauten eingesetzt werden r wie z.B. in Form von aufge- 
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roll ten Matten oder vorgef ertigten Einschdben. Auch hier 
kann die Durchstr6raung im Festbett sowohl von unten nach 
oben wie auch umgekehrt erfolgen. Die Betriebsweise wird 
im allgemeinen von der jeweiligen Beschaffenheit und Be- 
5 sonderheit des Abwassers abhangig durchgeftihrt. 

Der technische Portschritt der erf indungsgemSBen Ver- 
wendung ist r wie im Beispielteil auch im einzelnen nach- 
gewiesen wird, fernerhin und insbesondere darin zu 
sehen, daB rait den hochgefttllten Polyurethan(harnstoff ) - 

10 massen als TrSger sogar konventionell biologisch vorge- 
reinigte AbwSsser wirkungsvoll noch von solchen Schad- 
stoffen befreit werden kSnnen, die einen relativ sehr 
groBen Anteil schwer abbaubarer, organischer Restmengen 
enthalten, den die Mikroorganismen in einer konventio- 

15 nellen biologischen Anlage aufgrund des Verdtlnnungs- 
grades ihrer langsamen Vermehrung und Gefahr des Aus~ 
waschens nicht mehr abbauen kBnnen. 

Mit den erf indungsgeraafien Tr&gern kann auch eine Reini- 
gung von Abluft von organischen Bestandteilen, z.B. Abluft 

20 von Kiaranlagen oder der Abluft von Produktionsprozessen 

organischer Verbindungen, durch ein- oder mehrfaches Durch- 
saugen oder in Kontakt mit feuchten oder nassen, bzw. in 
Wasser suspendierten, hochgef tillten Polyurethanharnstof f- 
Tragern erfolgen. Die Reinigung der Abluft erfolgt hier- 

25 bei durch Auswaschen der Abluft unter ttbergang der Verun- 
reinigungen in die waBrige Phase und anschlieBende erfin- 
dungsgemafie Reinigung dieses verunreinigten Wassers unter 
biologischem Abbau. 

Beispielsweise wird durch eine oder mehrere, in Reihe ge- 
30 schaltete saulen, die mit dem erf indungsgemaB einsetz- 
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baren Polyurethanharnstoff-Tragerraassen in eine auf 
50 bis 80 Vol.-% verdichteten Packung gefQllt sind und 
gegebenenf alls mit geeigneten Mikroorganismen-Suspen- 
sionen fdr den biologischen Abbau versetzt werden, 
5 gleichzeitig (z-B. von oben) Abluft eingeleitet und 
mit Wasser berieselt. Nach Verweilzeiten von etwa 
5 bis 60 Sekunden erfolgt bereits eine hohe biologische 
Elirainierung von organischen Schadstof fen, die nach 
einer relativ kurzen Startperiode zu einer lebhaf ten 

10 Vermehrung von abbauenden Mikroorganisraen ftihrt. 

Auch bei diesera Skonomisch gdnstigen ProzeB wird wie 
in wSBrigen Suspensionen, in einem physikalisch-biolo- 
gischera Gleichgewicht die Adsorption der Schadstoffe 
und deren Abbau in Gegenwart eines Feuchtigkeits- 

15 films auf und in der TrSgermasse gleichzeitig und am 
gleichen Ort vollzogen. Der ttberschufi an zuwachsenden 
Mikroorganismen kann durch gelegentliches, ein- oder 
mehrmaliges Fdllen der Bioreaktor-saulen rait Wasser 
und krMtiges Durchblasen von Luft abgezogen werden. 

20 Die Entsorgung der erf indungsgeraaB verwendeten TrSLger- 
raassen ist wegen ihres inerten Charakters problemlos . 
So kGnnen diese beispielsweise in KlSranlagen, in denen 
der tJberschuBbelebtschlarara in einem Wirbelschichtofen 
verbrannt wird, wShrend eines jahrelangen Langzeitge- 

25 brauchs gegebenenf alls mit dem OberschluBbelebtschlamm 
ausgetragen werden und als Energiestoff mitverbrannt 
werden. Im allgeraeinen ist ein Austausch des gesamten 
Tragermaterials jedoch nicht erforderlich. 
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Ausftthrungsbeispiele 

A) Hers tel lung der Tr&germassen (nichterf indungsge- 
mSBes Herstellungsverf ahren) ^ 

A)l. Herstellung der NCO-Prepolyrceren 

5 Die Herstellung der NCO-Prepolymeren erfolgt in an 

sich bekannter Weise in einer RBhrapparatur durch 
etwa 2- bis 3-stflndiges Erhitzen der Ausgangskom- 
ponenten (h&hermolekulare Polyhydroxylverbindung, 
gegebenenf alls niedermolekulare Polyole, vorzugs- 

0 weise terti&ren Stickstoff enthaltende Polyole und 

Polyisocyanate) bei Tempera tur en von etwa 70 bis 
90 °C, bis ann&hernd der berechnete NCO-Gehalt 
erreicht ist. 
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Die Mengenangaben in der Tabelle 1 erfolgen in Ge- 
vichtsteilen. Eingesetzte Isocyanate: 
TDI « Toluylendiisocyanat-2,4-, -2,6-Isomeren- 

gemisch 80:20 

5 0 44 R * Destillationsrttckstand aus der Produk- 

tion von 4, 4 , -Diphenylmethandiisocyanat , 
Anteile an hBhermolekularen Polyphenyl- 
polymethylen-polyiaocyanaten enthaltend, 
NCO-Gehalt 29 , 8 Gew.-%. 

1 0 Polyetherpolyole : 

PHILV « hydrophiler, verzweigter Polyether, ge- 
startet auf Trimethylolpropan, umge- 
setzt mit 40 Teilen Propylenoxid und 
€0 Teilen Ethylenoxid, OH-Zahl 26. 

15 PHOBV - hydrophober, verzweigter Polyether, ge- 

startet auf Trimethylolpropan mit 80 
Teilen Propylenoxid und danach 20 Teilen 
Ethylenoxid umgesetzt, OH-Zahl 28. 
PHOBL * hydrophober, linearer Polyether aus 1.4- 

20 Butandiol und Propylenoxid, OH-Zahl 56. 

Verbindungen roit tertiiren Stickstoff : 
KM • N-Methyl-diethanolamin 

Quarternierungsmittel ; 
DMS « Diroethylsulfat 

25 PPS « 85 %ige Polyphosphorsaure 

■ lonif izierungsangaben: 

IQU « KationenSquivalent Oder tertiSres Stick- 
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stoff&quivalent (Kationen bildende Grup- 
pe) in Milliaquivalenten pro 1000 g NCO- 
Prepolymer, 

A) 2. Umsetzung der NCO-Prepolymeren zu den TrSgermassen 
5 entsprechend Patentbeispielen 1-8 (allgemeine 

Verfahrensvorschrift) 

Der Ftlllstoff wird in der angegebenen Menge Wasser 
suspendiert und/oder benetzt das NCO-Prepolyraer 
schnell und intensiv bei Raumtemperatur eingeriihrt. 

10 Falle der stark hydrophilen NCO-Prepolymeren er- 

starrt das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur 
schon nach wenigen Minuten z.B. 1 bis 3 Minuten, 
bei den hydrophoben NCO-Prepolymeren jedoch erst 
nach 1 bis 2 Stunden. Die Reaktionszeit wird gege- 

15 benenfalls durch Zugabe von 0,1 bis 0,5 Gew.-% Kata- 

lysator, bezogen auf Prepolymenuenge, und/oder durch 
Verwendung von heiSem Wasser (ca. 80 °C) auf wenige 
Minuten verktlrzt, 

Soweit die Kationenbildung im Prepolymer noch nicht 
20 erfolgt ist (z.B. durch Quarternierung) , fttgt man 

der wSBrigen Ftlllstoff suspension die berechnete Oder 
eine Teilmenge an SSuren (hier wird bevorzugt Phos- 
phorselure oder Schwefels3ure)zur Aminsalzbildung zu 
Oder nutzt im Falle der Verwendung von Braunkohle 
25 oder Torf als Ftillstoffe die darin enthaltenen Hu- 

minsSuren zur Salzbildung unter Ausbildung von Poly- 
urethan-Humaten , gegebenenfalls unter Mitverwendung 
nur anteiliger Mengen an Minerals&uren (z. B. 5-10 
Equivalent % Schwef elsSure, bezogen auf tert, N des 
30 NCO-Prepolymeren) . 
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Die so hergestellten, gegebenenf alls in tiblichen 
Schneidgranulatoren zerkleinerten, erf indungsgemaBen 
Tragermassen sedimentieren je nach Zusammensetzung 
verschieden schnell, aber vollstandig im Kiarwasser. 

5 B) Verwendung der Tragermassen im biologischen Reini- 
gungaverfahren (erf indungsgemaB) 

B)l. Charakterisierung der angewendeten biologischen Ab- 
vasserreinigungsverfahren 

I.) Beschreibung einer kontinuierlich arbeitenden Fest- 
bett-/Wirbelbett-Apparatur (siehe Fig, 1) 

Hierbei wird das Verfahren in der Festbett-Apparatur 
als Verfahren I a) bezeichnet, das Verfahren in der 
Wirbelbett-Apparatur entsprechend als Verfahren lb). 

Ein Teilstrom des Ablaufes einer ersten Belebungs- 
stufe einer industriellen GroBanlage mit CSB^-Werten 
von 350 + 100 mg/1 gelegentlich + 250 g/1, und 
BSB^-Werten von 23 5 mg/1, gelegentlich + 15 mg/1 
wird kontinuierlich mit der Pumpe (1) Qber die Lei- 
tung (2) in die saule (3) gepumpt. Die saule wird 
wie in den Patentbeispielen angegeben mit dem TrSger- 
material (4) geftillt, auf dem sich die Belebtschlamm- 
biomasse ansiedeln soil. 

Das zur Begasung und zur Sauerstof fversorgung der 
Saule notwendige Gas wird durch den Rotameter (5) 
25 flber die Leitung (6) rait einer Fritte Oder Loch- 

platte (7) der saule (3) zugeftihrt. Durch die Zu~ 
fuhr groBer Mengen an sauerstof fhaltigem Gas kann die 



15 



20 
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SSule als Wirbelbett betrieben werden oder bei ge- 
ringer Gaszufuhr als Festbett. Das sauerstof fhaltige 
Gas tritt an der Fritte oder Lochplatte (7) in Form 
kleiner Bl&schen aus und durchstrdrat die SSule (3). 
5 Das ttber die Leitung (2) zugeftihrte Abwasser durch- 

strBrat ebenfalls die saule (3) auf deren Fill lung (4) 
sich in wenigen Tagen bei den erf indungsgemaBen Tra- 
gerraaterialien ein biologischer Rasen bildet und 
tritt danach aber den Ablauf (8) der SSule (3) aus. 

1° Das behandelte Abwasser wird nach einer durchschnitt- 

lichen Verweilzeit von 4 Stunden Qber die Leitung (8) 
in einen Kiarer (9) eingeleitet. Aus der S&ule (3) 
herausgespttlte Teilchen des biologischen Rasens 
scheiden sich im Kiarer ab (9) und kdnnen Aber den 

15 Absperrhahn (10) abgezogen werden. Das gekiarte Ab- 

wasser veriast den Kiarer (9) Hber die Ablauf lei- 
tung (11) . 

II. Beschreibung einer kontinuierlich arbeitenden Rtihr- 
Apparatur (Fig. 2) 

20 Bin Teilstrom des Ablaufes einer ersten Belebungs- 

stufe einer industriellen GroBanlage (CSB 5 300- 
400 rag/1, BSB 5 18 - 27 mg/1) wird kontinuierlich mit 
der Pumpe (1) Qber die Leitung (2) in den Behaiter 
(3) gepurapt. Ober den Rotamesser (4) und die Lei- 

25 tung (5) wird mit der Fritte (6) dem Behaiter (3) 

sauerstof fhaltiges Gas zugefdhrt. Das zu behandeln- 
de Abwasser und das Tr&germaterial (7) , auf dem die 
Bakterien wachsen sollen, wird mit dem RQhrer (8) 
in Bewegung gehalten, so daB eine gleichmaBige Ver- 

30 teilung des Tragermaterials und des Belebtschlamms 



Le A 22 383 



0150747 



49 



gewfihrleistet wird. Das durch die Fritte (6) in 
feinen Blasen austretende Gas wird vom RQhrer (8) im 
Behfilter (3) verteilt, wodurch eine ausreichende 
Sauerstoffversorgung des Behaiterinhaltes mBglich 
5 ist. 

Das aus dem Behaiter (3) Qberlaufende, behandelte 
Abwasser wird durch die Leitung (9) in den Kl&rer 
(10) geleitet. 

Aus dem Behfilter (3) herausgespQlter Belebtschlamm 
10 (7) , der sich im Klfirer (10) absetzt, kann mit der 

Pumpe (11) (iber die Leitung (12) in den Behaiter (3) 
zurttckgeffthrt Oder ausgekreist werden. Das gekiarte 
Abwasser verliBt den Kl&rer (10) aber die Leitung 
(13). 

15 In den Patentbeispielen wird die kontinuierliche 

Reinigung in der oben beschriebenen Rtlhrapparatur 
als Reinigungsverf ahren II bezeichnet. Die mittlere 
Verweilzeit betrigt 4 Stunden. 
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Beispiel 1 

1.1 Trggerroaterial ; 

67,7 Gev.-Teile einer nativen Braunkohle aus den 
Aachener Braunkohlerevier mit 52 % Restfeuchte r wel- 
che zu Teilchen unter 200 zerkleinert wurden und 
somit als Braunkohlenstaub vorliegen, werden in 
35,2 Gew.-Teilen Wasser verrtthrt und nach dem allge- 
meinen Hers tel lung sverf ahren, wie oben angegeben, mit 
7,5 Gew.-Teilen des kationischen NCO-Prepolymeren 
KIPP-A (5,1 Gew.-% NCO) verrtihrt. Es entsteht ein 
Trggermaterial in Form eines wassergeguollenen, 
sich feucht anfQhlenden, leicht elastischen Fest- 
stoffes, der in StUcke unter einer GrCfie von 12 mm 
granuliert wird. Das feste, mit Braunkohle gefttllte 
kationische Polyurethan (hams toff ) -TrSgermaterial 
enthait 32,5 g Braunkohle-Trockensubstanz in 40 g 
wasserfrei angenommener Tr&germasse (aus wasserfrei 
berechneter Braunkohle und wasserfrei angenommener 
Polyurethane) , folglich 81,25 Gew.-%, an Braunkohle, 
bezogen auf Trockenmasse des gefttllten Polyurethan- 
(harnstof f ) -Tr&gers. 

Das erhaltene, granulierte TrXgermaterial wird nun 
mit GberschQssigem Wasser versetzt, 24 Stunden (bei 
Raumtemperatur) vollstSndig geguollen und nach dem 
Aufrflhren das darttber stehende Wasser abdekantiert . 
Der hieraus abgeleitete Wert, der die Gewichtspro- 
zentmenge Wassers im und zwischen dem geguollenen 
Trfiger (fQllstof fhaltigem Polyurethanharnstof f ) 



Le A 22 383 



01 



51 



angibt, wird hier als Wasserauf nahmef ahigkeit (WAF) 
bezeichnet (siehe nfthere Eriauterung weiter unten) . 

Der Feststof fgehalt der so hergestellten wfiBrigen 
Suspension des Granulats in Form eines nunmehr 
stark geguollenen Tr&germaterials betrSgt im Bei- 
spielfall 140 g Feststof f pro Liter "Suspension" 
(ohne tlberstehendes Wasser) . Der Feststof fgehalt 
in einem Liter einer derartigen Suspension (ohne 
tlberstehendes Wasser) wird als Trockensubstanz der 
Suspension (abgekttrzt TS(S) ) bezeichnet. 
Das Gewicht von einem Liter dieser Suspension des 
stark geguollenen Trfigermaterials (ohne Qberstehen- 
des Wasser) wird als Suspensionsgewicht (abge- 
kttrzt SG) bezeichnet. 

Aus dem Gewicht von einem Liter der Suspension 
(SG) und dem Wert der darin enthaltenen Trocken- 
inasse des Trfiger (TS-S) wird der Wert des soge- 
nannten Sus pens ions f ak tor s ( F4 ) abgeleitet. Der 
Wert des Suspensionsfaktors F4 minus 1 (F4-1) qibt 
an , die wievielfache Menge Wasser (bezogen auf 
Trigertrockensubstanz) in der Suspension insgesamt 
(als Quellwasser und als Wasser in den Zwischen- 
r&umen in Oder zwischen den TrHgerpartikeln) sich 
befindet. 

Der Wert des Suspensionsfaktors F 4 wird in Praxis 
dadurch bestimmt, dafi man die TrSgertrockenmasse 
von einem Liter einer Suspension der Tr&ger in 
Wasser (ohne tlberstehendes Wasser) bestimmt und 
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das Gewicht der Suspension (SG) durch das Gewicht 
der darin enthaltenen TrSgertrockenmasse (TS (F) ) 
dividiert: 

F4 * 1&- 

TS(S) . 

Aus diesem Wert des Suspensionsf aktors F4 kann die 
Wasseraufnahmef ahigkeit (WAF) als Charakteristikum 
fflr die erf indungsgemas zu verwendenden TrSger- 
massen nach folgender Fonrtel bestimmt werden: 



WAF , F4 minus 1 

F4 # 100; (in %), 



10 Dieser Wert der Wasseraufnahmef ahigkeit (WAF) in Gew. 

Prozenten ausgedrflckt, gibt ein anschauliches 
Bild ftir den Zustand der hochgequollenen und ge- 
gebenenfalls wasserauf nehmende Zwischenrfiume 
tragenden Tr£germassen wieder, wie sie in dem ge- 

15 quollenen Zustand in der KlStranlage verwendet wer- 

den. Im Beispiel 1.1 betrfigt beispielsweise der 
Trockensubstanzgehalt von 1 Liter der Suspension 
ohne Qberstehendes Wasser 140 g Feststoff • Bei 
einem Suspensionsgewicht von 1013 g pro Liter 

20 Suspension errechnet sich hieraus der Suspensions- 

faktor F4 = *%q 3 *7,236. Ein Gewichtsteil Trocken- 
substanz der Trfigermasse wird somit mit der 6,236- 
fachen Wassermenge in die beschriebene geguollene 
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Suspensions form flberfOhrt. Anders ausgedrtlckt, be- 
tragt der Wert der Wasseraufnahmefahigkeit 6,236 
durch 7,236 mal 100 * 86,2 %. 

Zur weiteren Charakterisierung der Tragermassen 
werden noch die Schtittgewichte (in g/1) nach unter- 
schiedlichen Behandlungsarten bestimmt, wobei die 
SchQttgewichte SI bis S3 unter folgenden Beding- 
ungen ermittelt werden: 

51. Schtittgewicht, abgetropft: 

Die Tr&germasse wird 24 Stunden in einer 
groSen OberschuBmenge an Wasser suspendiert, 
danach wird mit dieser geguollenen Masse ein 
Sieb mit 2 mm SieblBchern 10 cm hoch gefttllt 
und 1 Stunde abtropfen gel ass en; die ver- 
bleibende Fttllmenge wird danach in ein em MeS- 
gef a fi gewogen und auf das Schtittgewicht pro 
Liter umgerechnet. 

52. Schtittgewicht, ausgeguetscht: 

Die nach SI abgetropfte TrXgermasse wird auf 
einem 1 mm Sieb 5 Minuten lang einem Druck 
von 3 bar ausgesetzt und danach in einem Mefl- 
gefas gewogen. Nach Umrechnung auf einen Liter 
wird das Schtittgewicht S2 ermittelt. 

53. Schtittgewicht, getrocknets 

Die feuchte, ausgeguetschte TrSgermasse wird 
(etwa) 1 Tag bei 110° unter Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und in einem MeB- 
gefae wie oben ausgewogen. 
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Iro oben angefOhrten Beispiel betragen die so bestimraten 
Werte von SI bis S3: 

S 1 (abgetropft) 515 g/1 
S 2 (ausgeguetscht) 503 g/1 
5 S 3 (getrocknet) 239 g/1. 

Zur besseren Vergleichbarkeit der Werte werden noch 
folgende Faktoren definierts 

Fli Der Volumenf aktor , ist der Quotient aus dem Gewicht 
der in Wasser geguollenen, abgetropften Probe pro 
10 Liter und der ermittelten Gewichtsmenge Trocken- 

substanz aus einera Liter wSBriger Suspension 
(TS) (S)). 

Fl.fi 

TS (SJ 

F2* Der Quetschfaktor ist entsprechend der Quotient 
15 der ausgeguetschten Probe pro Liter (Schtlttgewicht 

S2) und der Trockensubstanzmenge pro Liter Suspen- 
sion. 

F2 .SL. 

TS(S> • 

F3: Der fiuellfaktor ist der Quotient aus der Gewichts- 
20 menge der abgetropften Probe (SI) und die nach 

vollstflndiger Entfemung des Wassers aus der ab- 
getropften Probe ermittelten Gevichtsmenge der 
Trockenmasse (TS (SI) ) . 

F3 

TS(S1) 
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Die Voluraen-, Quetsch- und Quellf aktoren sollen mindestens 
2, bevorzugt mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 
4 betragen. Die Obergrenzen der genannten Faktoren liegen 
etwa unterhalb 20, bevorzugt unter 15* AuBerdem sollen 
5 sich die drei Faktoren der gleichen Probe mSglichst 
wenig unterschieden, d.h. maximal nur um das Dreifache, 
bevorzugt nur um das Doppelte unterschiedlich sein. 

1«2 Verwendung des TrSgermaterials in dem biologischen 

Reinigungsverf ahren I a) (erf indungsgemSBe Verwendung) 

10 Kach dem beschriebenen Reinigungsverf ahren in einem 

Festbett wird ein Festbettvolumen von 1.000 1 zu 
75 Vol.-% mit dem oben beschriebenen Tragermaterial 
gefGllt und eine Zulauf-/Ablaufmenge von 250 1/h 
eingestellt (siehe Fig. 1 und allgemeine Verfahrens- 

15 beschreibung la)). 

Nach einer Laufzeit von 3 Wochen stellen sich folgen- 
de Ergebnisse ein: 



Le A 22 383 



0150747 



- 56 - 



erfindungs- 
gem&fi 



ohne TrSger 

(Vergleichs- 

versuch) 



CSB--Abbau 



41 t 



8 % 



Daphnientoxizitat 



1:200 - 
Verdtlnnung 



1:5.000 - 
Verdtlnnung 



Pischtoxizitat 



1:10 - 
VerdQnnung 



1:24 - 



Verdtlnnung 



Geruchsschwellenwert 



1:180 - 
VerdQnnung 



1:1.000 - 
VerdQnnung 



(Verdtlnnung mit reinero Wasser) . 

In dies em und den nachf olgenden Beispielen wurden die 
Bestimmungen des chemischen Sauerstoff bedarfs nach 
5 DIN 38409-Teil 41 (Dezember 1980) , der Pischtoxizitat 
nach DIN 38412-Teil 15 (Juni 1982), der Daphnientoxi- 
zitat nach DIN 38412-Teil 11 (Oktober 1982) und des 
Geruchsschwellenwertes nach den deutschen Einheitsver- 
fahren zur Wasseruntersuchung, Loseblatt-Sammlung, 
10 Ausgabe 1982, Verlag Chemie-Weinheim, vorgenomraen. 



* 
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Farbaufhellung: 

Transmission bei 600 nm 500 nm 400 nm 
ErgebniB (%) 95,5 91,5 

Ergebnis (%) 76,0 67,5 $fe2 c &$i«uch) 

Beispiel 2 
2.1 Trflgermaterial s 

Mit Braunkohle gefdllte, arapholytische (Kationen 
5 und Anionen enthaltende) Polyurethan (hams toff ) - 

masse nach der Herstellungsmethode A aus 

41,66 Gew.-Teilen nativer Braunkohle mit 52 % Rest- 
feuchte (20,0 Gew.-Teile Trockensubstanz an Braun- 
kohle), rerkleinert unter eine GrOBe von 200 pm, 
10 10,0 Gew.-Teile kationisches NCO-Prepolymer KIPP-A 

(wie in Beispiel 1) 

70,0 Gew.-Teile Wasser, in dem 0,2 Gew.-Teile Diami- 
nosulfonat der Forrael H 2 N-CH 2 -CH 2 -CH-NH 2 

S0 3 Na 

Das Tragermaterial enthait im Fes ts toff (wasserfrei) 
15 etwa 66,2 Gew.-% Braunkohle. 
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Das Granulat wurde in StdckgrOBen unter 12 ami 
zerkle inert. Der Gehalt an Trockensubstanz (TS-S) 
betr&gt in Wasser suspendiert 112 g/1 Suspension 
(ohne dberstehendes Wasser, siehe Eriauterungen 
bei Beispiel 1) • 

Die Schttttgewichte (g/1) betragen: 
Abgetropft: 645 g/1 (SI), 

Ausgequetschts 505 g/1 (S2) , 

Getrocknets 349 g/1 (S3), 

Verwendung der TrSgermaterialien im biologischen 
Reinigungsverfahren I a) (erf indungsgemSB) 

Dnter Bedingungen wie in Patentbeispiel 1) wurde 
eine Abwasserreinigung im Festbett durchgeftihrt. 

Ergebnisse innerhalb 3 Wochen: 



erf indungs- ohne TrSger- 

gem&B masse (Ver- 
g leichsversuch) 



CSB^-Abbau 
Daphnientoxizit&t 



38 % 8 % 



Geruchsschwellenwert 



1 : 900 1 z 5.000 - 

VerdQnnung 

1 : 140 1 z 1.000 - 

Verdfcnnung 



Pa r ba u f he 1 1 ung : 
Transmission bei 



600 nm 



500 nm 



400 nm 



Ergebnis (%) 



87,0 



80,5 



Ergebnis (%) 



50,0 



37,5 
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Beispiel 3 

Trfigermaterial aus kationischen Polyurethan(harnstof f ) 
nit 66,6 Gew.-% Seesand als FUllstoff 



Kach dem allgemeinen Verfahren wird ein kationischer Poly- 
5 urethan (haras toff ) aus Isocyanat-Prepolymer KI-PP-A und 
Seesand (Feinheit unter 300 jim) hergestellt, (10 Gew.~ 
Teile kationisches NCO-Prepolymer KI-PP-A, 70 Gew.- 
Teile Wasser, 20 Gew.-Teile Seesand) . Das erhal- 
tene Granulat wird zu einer GrdBe unter 12 rem zerklei- 

10 nert eingesetzt. Der Trockensubstanzgehalt betrSgt 125 g/1 
Suspension, die Schflttgewichte SI): 728 g/1 (abgetropf t) ; 
S2): 620 g/1 (ausgeguetscht) j S3): 406 g/1 (getrocknet) . 
Das Trfcgermaterial wurde in einer Wirbelbett-Apparatur 
(Reinigungsverf ahren I b) ) eingesetzt. Die Trfigermasse 

15 nach Beispiel 3 sedimentiert (im Gegensatz zum Vergleichs- 
beispiel 5) und kann deshalb sowohl im Festbett- wie 
auch im Wirbelbett-Verf ahren Verwendung finden. Seesand 
als alleiniger FQllstoff ist jedoch begrenzt wirksam 
bezflglich der Bffekte bei der biologischen Abwasserreini- 

20 gung. Gute Ergebnisse lassen sich jedoch erzielen, wenn 
ein Teil des Seesandes durch hydrophile Ftillstoffe wie 
Braunkohle ersetzt wird (siehe Beispiel 4). 

Beispiel 4 

TrSgermaterial aus kationischem Polyurethan(harnstof f ) 
25 mit je 33,3 Gew.-% Seesand und 33 Gew*-% Braunkohlen- 
staub (bezogen auf Trockensubstanz) 
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ES vird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch die halbe 
Menge Seesand durch Braunkohlenstaub (als Trocken- 
substanz gerechnet « 10 Teile) ersetzt. Dazu wurden 
11,25 Teile Braunkohlenstaub mit 11 % Restfeuchte ein- 
5 gesetzt. Das unter 12 mm SttickgrGBe zerkleinerte Granulat 
hat einen Trockensubstanzgehalt TS-S von 84 r 5 g/1 Suspen- 
sion. Die SchQttgewichte betragen: Sl)s 645 g/1; S2): 566 
g/1? S3): 302 g/Lj die WasseraufnahmefShigkeit WHF * 
91.7 % und der Quellfaktor P3 betrfgt 5 r 6. 

10 ErfindungsgemaBe Verwendung der TrSgerraaterialien von 
Beispiel 3 und 4 im biologischen Reinigungsverf ahren 
la (Festbett-Methode) 

Volumen 100 1, davon 75 Vol.-% mit obigen Tragermaterialien 
gefttllt. Zu- und Ablauf 25 1/h. 
15 Die biologischen Ergebnisse sind zusammengef aBt folgende: 

Patentbeispiel Vergleich ohne 
3 4 TrXgermaterial 

CSB 5 -Abbau 24 35 9 

Daphnientoxizitflt 1:3000 1:450 1:3300 
bei VerdQnnung von 

Geruchsschwellenwert 1:900 1:290 1:950 
bei Verd&nnung von 

Farbauf hel lung : 

Transmission bei 600 nm 500 nm 400 nm 

Beispiel 3 4 3 4 3 4 

Ergebnis 79 90 69 85 55 68 

Vergleich ohne TrSger 76 67 52 
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Beispiel 5 - Vergleichsversuch zu dem Beispiel 1 - 4 - 
nicht erf indungsgemaB 

bml Tragermaterial ; 

Es wird ein kationischer Polyurethan(harnstof f ) aus 
5 Isocyanatprepolymer KIPP-A, jedoch ohne FQllstoff 

hergestellt (15 Teile NCO-Prepolymer KIPP-A und 
B5 Teile Wasser) • Das erhaltene Granulat wird unter 
12 mm zerkleinert eingesetzt. 

5,2 Biologisches Abwasserreinigungsverf ahren : 

10 Die Substanz nach Beispiel 5 (Vergleich) muBte in 

einer Rtthrapparatur (Reinigungsverf ahren 11/Fig. 2) 
eingesetzt werden, da dieses Tr&germaterial (ohne 
FUllstoff 1) in einer Festbett-Apparatur selbst noch 
nach Wochen aufschwamm. In einer Wirbelbett-Apparatur 

15 nach Verf ahren I b) ist dieses Material absolut un- 

brauchbar. 

Der Trockensubstanzgehalt TS-S (g/1 Suspension) von 
Beispiel 5 - Granulat betrug 36 g/1, die SchUttge- 
wichte: 81s 520 g/1 (abgetropf t) ; S2: 490 g/1 (aus- 
20 gequetscht) und S3: 219 g/1 (getrocknet) . 

Beispiel 6 

6.1 Tragermaterial : 

Kationische Polyurethan(hamstoff) masse, gefQllt mit 
50 Gew.-% Braunkohlenstaub und 25 Gew.-% (bezogen 
25 auf Trockensubstanz) Schwarztorf. 
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Nach dent Oblichen Verfahren (wie in der Her stel lungs* 
vorschrift A beschrieben) werden 

22,47 Gew.-Teile einer Braunkohle nit 11 % Restfeuch- 
te (entsprechend 20 Gew.-Teile Braunkohle-Trocken- 
5 substanz) in zerkleinerter Form (unter 100 pm) 

12,35 Gew.-Teile Schwarztorf mit 19 % Restfeuchte 
(entsprechend 10 Gew.-Teilen Schwarztorf-Trocken- 
substanz) , mit einem Faseranteil von 8 Gew.-%, unter 
200 pm zerkleinert, werden mit 10 Gew.-Teilen einer 

10 Mischung des kationischen Prepolymers KIPP-B und 

des nichtionischen NCO-Prepolymers OPP-H im Gewichts- 
verbal tnis 3:2, enthaltend 4,5 Gew.-% NCO im Prepoly- 
mer, und 55,3 Gew.-Teilen Wasser umgesetzt. Der ent- 
standene hochgefttllte Polyurethan(harnstoff )-Tr3ger 

15 wird zu einem Granulat unter 200 mm StttckgrOBe zer- 

kleinert. In Wasser suspendiert betr&gt der Gehalt 
an Trockensubstanz TS-S 108 g/1, die Schtlttgewichte 
betragen: 

Abgetropftx 386 g/1, (SI) 
20 Ausgeguetschti 412 g/1, (S2) 

Getrocknet: 158 g/1 (S3). 

6.2 Biologisches Reinigungsverfahren nach la) und lb) 

Der fallstoffhaltige Polyurethan (hamstof f ) -Trfiger 
wird in den ersten 4 Wochen nach dera Verfahren la) in 
25 einem Pestbett, danach 4 Wochen in einem Verfahren 

nach lb) , in einem Wirbelbett verwendet. Das Volumen 
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betrflgt 100 1, 75 Vol.-% wurden mit obigem Trftger- 
material gefttllt. Der Ablauf /Zulauf betrug 25 1/h. 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Zusammenstellung 
zusammengefaBti 



erfindungsgemafl Vergleich 
Reiriigungsverfahren la) 2b) ohne 
Festbett Wirbelbett TTSgermaterial 

CSB 5 -Abbau 39 % 36 % 5 % 

Daphnientadzitat 1 i 140 1 t 160 1 : 3.500 

Geruchsschwellenwert 1 : 180 1 t 200 1 : 1,000 



5 Faxbaufhellung: 



Transmission bei 



600 m 500 im 400 xrn 

la) lb) la) lb) la) Zb) 



Ergebnis (erfiiv 87,5% 93,5% 
dungsgen&S) 

Ergebnis (Ver- 50,0% 64,5% 
gleich ohne TrSgennaterial) 



81,0% 88,0% 61,0% 68,0% 
37,5% 53,0% 20,5% 31,5% 



Ersetzt man den 11 % Restfeuchte enthaltenden Braun- 
kohlenstaub durch eine entsprechende Menge an voll ge- 
trocknetero Braunkohlestaub Ml Gew.-% Wasser) , wer- 
den beim obigen Abwasserreinigungsverf ahren praktisch 

10 gleiche Ergebnisse erzielt; es ist daher in der 

Praxis nicht erf orderlich, einen solchen Trockenpro- 
zeB fflr den Braunkohlenstaub vorangehen zu lassen. 
AuBerdem ist die Rtickschwellung und Benetzung vSllig 
getrockneter Braunkohlenstaube sowohl zeitraubend 

15 als auch technologisch erschwert. 
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Beispiel 7 

Kationische Polyurethan(harnstoff) masse, gefdllt mit 
40 Gew.-»% Schwarztorf und 28 Gew.-% Anthrazitstaub 

Bine kationische Polyurethan(harnstoff) masse nach Her- 
5 stellungsmethode A aus 12,3 Gew.-Teilen Schwarztorf wie 
in Patentbeispiel 6 (10 Gew.-% wasserfreier Schwarztorf) 

7 Gew.-Teile Anthrazitstaub, unter 90 pm zerkleinert, 

8 Gew.-Teile der kationischen NCO-Prepolymer-Mischung 
von Beispiel 6.1 (4,5 % NCO) und 73 Gew.-Teile Wasser 

10 werden wie flblich urogesetzt und zu einem Granulat unter 
12 mm zerkleinert. In Wasser suspendiert betragt der Ge- 
halt an Trockensubstanz 87 g/1. Schattgewichte sind: 
Abgetropft: 538 g/1 (SI), 
Ausgequetschtt 408 g/1 (S2) , 

15 Getrocknets 172 g/1 (S3). 

Verwendung im biologischen Reinigunqsverf ahren la) z 

Es wird in der fdr das Verf ahren angegebenen Weise ein 
Festbettvolumen von 100 1 zu 70 Vol.-% mit obigem Tr&ger- 
material gefttllt, der Zu-/Ablauf betrSgt 25 1/h. Die 
20 Ergebnisse innerhalb von 4 Wochen sind: 
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erfindungsgemas Vergleich ohne 
Tragerroaterial 

CSB 5 -Abbau 36 % 9 % 

Daphnientoxizit&t 1 : 300 1 : 2.500 - 

Verdtinnung 

Geruchsschwellenwert 1 : 450 1 j 960 

Verdtinnung 



Farbauf hel lung : 



Transmission bei 



600 nm 



500 nm 



400 nm 



Ergebnis 
Ergebnis 

Beispiel 8 



96 % 
87 % 



90 % 
79 % 



74 % erfin- 
dungsgemas) 

57 % (Ver- 

gleichsbei- 

spiel) 



8.1 Tragermaterial : 

Kationische Polyurethan (hams toff) masse mit 50 Gew.-% 
Schwar 2 torf (Trockenmass e ) 



In ttblicher Weise wird nach der Herstellungsmethode 
A eine kationische Polyurethanmasse aus 24,7 Gew.- 
Teilen Schwarztorf wie in Patentbeispiel 6 (entspre- 
chend 20 Gew.-Teilen wasserfreiem Schwarztorf) , 

10 20 Gew.-Teilen kationischem NCO-Prepolymer KOPP1-E 

(hydrophobes NCO-Prepolymer mit 5,9 Gew.-% NCO) und 
56,3 Gew.-Teilen Wasser zur hochgeftillten Tragersub- 
stanz umgesetzt und diese unter 12 mm granuliert. In 
Nasser suspendiert betrSgt der Feststof fgehalt 69,3 g/1. 

15 Die Schflttgewichte betragen: 
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Abgetropf t: 379 g/1 (SI) , 
Ausgeguetschti 377 g/1 (S2), 
Getrocknets 140 g/1 (S3). 

8.2 Verwendung im biologischen Reinigungsverfahren la) 

Ein Festbettvolumen von 100 1 wird zu 75 Vol.-% mit 
obigem TrSgermaterial geftlllt, der Zulauf /Ablauf 
betrfigt 25 1/h. Ergebnis9e innerhalb von 4 Wochen: 



erf indungsgemSB 



Vergleich 
ohne 
Tragermaterial 



CSB 5 -Abbau 35 % 

Daphnientoxizitat It 500 



Geruchsschwellenwert 1 : 867 



7 % 

1 i 4.000 - 

Verdtinnung 

1 : 345 - 

Verdtinnung 



Farbauf h el lung : 



Transmission bei 



600 nm 



500 nm 



400 nm 



Ergebnis 

(erfindungsgemaB) 
Ergebnis 

(Vergleichsbeispiel ) 



94 % 
83 % 



87 % 
76 % 



73 % 
53 % 



Beispiele 9 bis 21 



10 Hochgefflllte, langsam sedimentierende Polyurethan- 

(harnstoff Jmassen aus Polyurethan-Weich- und Hart-Schaum- 
stoffabfallen, weiteren Pullstoffen und NCO-Verbindungen 
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1. Charakteristik der im Beispielteil als Fiillstoffe 
verwendeten Schaumstoffe 

a) Weichschaumstof fe 

Bei den drei Weichschaumstof fen WSB 14 , 90 und 61 

5 wurden Mischungen verschiedener Raumgewichte (von 

3 

ca. 15 bis ca. 110 kg/m ) aus der groBtechnischen 
Polyether-Polyurethan-Block- und Formschaumstof f- 
Produktion verwendet. 

WSEM4: 

10 Das Trockenschiittgewicht des ttberwiegend aus Block* 

schaumstoff-Abfall bestehenden Weichschaums betrSgt 
etwa 14 g/1. Teilchengrtffie von 1 mm bis 20 mm, gele- 
gentlich bis 25 mm* 

Schtittgewichte nach Suspendierung in Wasser S1 : 
15 263 g/1; S2: 101 g/1? S 3: 14 g/1? TS-S (Gehalt an 

Trockensubstanz in Wassersuspension) : 12,5 g/1 Sus- 
pension. 

WSF-61 : 

Weichschaumabfall aus Formenaustrieb , mit einem sehr 
20 hohen Anteil an Schwarte (zSher AuBenhaut) , Schtttt- 

gewichte Sis 365 g/1; S2: 199 g/1; S3: 61 g/1; 
TS-S 51,7 g/1 Suspension. 
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WSB-90 ; 

Blockweichschaumabfaile; TeilchengrBBen 1 bis 12 mm; 
Schttttgewichte Sli 365 g/1; S2: 199 g/1; S3: 40 g/1; 
Trockensubstanz TS-S 35 g/1 Suspension. 

5 b) Block-Hartschaumstoff-Abfaile 

HSB-65 

Die Schttttgewichte des aus Block-Hartschaumstoff- 
abf alien bestehenden Granulats mit TeilchengrBBen 
unter 2 nun betragen: Sli 896 g/1; S2: 457 g/1; 
10 S3: 65 g/1. 

2. Vergleichsversuche nit unmodif izierten Schaum- 
stoffen: 

Nicht mit Polyurethanvorprodukten gebundene P0- 
Schaumstoffe sind fttr die biologische Abwasser- 
15 reinigung in der Praxis vGllig unbrauchbar, da die 

Schaumstoffe obenauf schwimmen (vgl. Tabelle 2). 

Auch bei einem weiteren Vergleichsversuch in einer 
Rtihrapparatur mit einem auf eine GrBBe unter 12 mm 
zerkleinerten, einheitlichen Blockweichschaum rela- 

20 tiv hoher Dichte (Schflttgewicht 36 g/1; Raumgewicht 

90 g/1) schwamm sogar noch nach drei Monaten Wasser- 
% lagerung bei kurzer Unterbrechung der Rfihrwirkung 
der grBBte Teil des Materials sofort obenauf. Die 
Anwendung eines Wirbelbettes war mit diesem Schaum- 

25 stoff nicht m5glich. PU-Hartschaums toff -Granulate 
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sind gleichfalls ungeeignet, da sie obenauf schwimmen 
und auBerdem zu sprttde sind und zu feinteiligem Ab- 
rieb fiihren. 

Tr&gt man beispielsweise Aktivkohlepulver in die 
5 wMfirige Suspension der unter 1 a) oder 1 b) genann- 

ten Schaumstoffe ein, so zeigen die Versuche, daB 
dieses vom Schaumstoff nicht gebunden wird. Aktiv- 
kohle lMBt sich in feuchtem Schaumstoff unter ge- 
wissen Bedingungen zwar einquetschen, beim Suspen- 
10 dieren im Wasser wird die Aktivkohle jedoch wieder 

weitgehendst ausgesptilt. 

3. Herstellung des erf indungsgemSBen TrSgermaterials 
(nach diskontinuierlichen Verfahren) . 

Die Herstellung der in den Fatentbeispielen 9 bis 21 
verwendeten, hochgef till ten Polyurethan (harnstoff ) - 
massen erfolgt bei Raumtemperatur entweder in einem 
Intensivmischer , der aus einem zyiindrischen Be- 
hfilter besteht, der auf einem drehbaren Teller 
schr&g befestigt ist und mit einem exzentrisch 
einbringbaren Rtihrwerk ausgestattet ist, das in 
entgegengesetzter Richtung zur Tellerdrehung lSuft, 
Oder man verwendet horizontal montierte Mischer, 
die mit pf lugscharShnlichen Werkzeugen ausgerUstet 
sind. 

25 Der zerkleinerte Polyurethanschaumstof f-Abf all und 

die erforderliche Wassermenge werden vorgelegt, 
dann der Fiillstoff, z.B. Braunkohle, gleichmSBig 
eingemischt und danach in einem feinen Strahl das 



15 



20 
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NCO-Prepolymer mit Hilfe einer Zahnradpumpe zu- 
dosiert. Gegebenenf alls erfolgt als Letztes die 
Zugabe des Katalysators K (In Form einer auf das 
Zwanzigf ache verdttnnten wSfirigen Emulsion) . Das 
ROhren wird, nachdem alle Komponenten eingemischt 
sind, nach wenigen Minuten abgebrochen und das 
TrSgermaterial in etwa 10 cm hoher Schicht 10 bis 
90 Min. ausgebreitet, bis die Isocyanatreaktionen 
weitgehend beendet sind. 

Das TrSgermaterial wird gegebenenfalls zerkleinert 
und mit viel Wasser mehrmals gewaschen und kann 
danach direkt Oder zu einem spSteren Zeitpunkt fiir 
die erf indungsgemSBe biologische Reinigung einge- 
setzt werden. 

Die Zusammensetzung der TrSger nach Beispiel 9 bis 
23 sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. 

4* Ergebnisse der PrCLfung auf Verwendbarkeit der TrSger 
nach Beispielen 9 bis 24 (Ergebnisse siehe Tabelle 3) . 

In der Tabelle 4 werden eine Reihe von MeBwerten der 
Trager nach Beispiel 9 bis 2 4 zusammenf assend ein- 
ander gegegentfbergestellt. 
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Tragermaterial Belspiel 22 und 23 

Vorschrift fttr die kontinuierliche Herstellung 
(nicht erf indungsgemSB) 
5 Zusammensetzung siehe Tabelle 2, S. 72 

Als Apparatur dient ein Doppelpaddel-Schneckentrog init 
einem Fassungsvolumen von ca. 180 1 und einer LSnge von 
ca. 300 cm, und dessen Paddelwellen sich gegenlSufig 
drehen. Die Produktf6rdetung erfolgt zwangsweise von der 
EintragsBffnung in Richtung Austragsfcffnung, wobei zwi- 
schen den Paddelwellen eine gewisse Knetung bzw. Quet- 
schung des Reaktionsgemisches erfolgt. Der unter 12 bzw. 
25 mm zerkleinerte Polyurethanschauinstoff und der Braun- 
kohlenstaub werden getrennt liber Dosierschnecken in den 
Schneckentrog gefBrdert. An gleicher Stelle wird mit- 
tels Kolbenpumpen das Wasser und mittels Zahnradpuinpen 
das NCO-Prepolymer eingetragen. Es ist zweckraSflig, aber 
nicht unbedingt erforderlich, das kationische NCO-Pre- 
polymere mit der etwa 10-fachen Menge Wasser von etwa 10 
bis 25 °C in einem Durchf luBmischer oder statischen Mi- 
scher innerhalb weniger Sekunden intensiv zu vermischen, 
weil dadurch der vorgetrocknete Braunkohlenstaub auBer- 
ordentlich schnell und gleichmSBig mit der getrennt zu- 
dosierten Restmenge des auf 50°C erhitzten Wassers be- 
netzt wird und die NCO-Prepolymeren in feinstverteilter 
Form die Feststoffe und Schamnstoffe gleichmSBig umhttl- 
len. 

Nach einer Verweilzeit im Schneckentrog von 2-3 Minu- 
ten wird durch eine am Ende des Troges unten befindlichen 
30 Offnung in bis zur HSlfte mit Wasser gefttllten BehMltern 

ausgetragen und nach etwa 2 Stunden oder spater mit Wasser 
gewaschen. 
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Fortsetzung Tabelle 2 

Mengenangaben in Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 
Feststof f 

K * 0 f 5 Gew.-% Dibutylzinndilaurat, bezogen auf 
5 NCO-Prepolymermenge 

BK = Braunkohle - nativ (in Gew.-Teilen Tr ocken subs tan z ) 
BKK = Braunkohlekoks 
AK * Aktivkohle 

SK = Steinkohlenstaub (Anthrazitstaub) 

10 KI * Kationisch-hydrophiles NCO-Prepolymer 

I « Nichtionisches-hydrophiles NCO-Prepolymer 

KO * Kationisch-hydrophobes NCO-Prepolymer 

(K)O « Kationenbildendes hydrophobes NCO-Prepolymer 

TDIR = In Wasser ausgeriihrter TDI-Sumpfrtickstand unter 

15 200 am gemahlen 

Fe 1 e Ferroxnagnetisches Eisenoxid (Fe^O^) , Teilchen- 

grfifle ca. 1 m 

Fe 2 * Eisenoxidpigment l^2°3^ , TeilchengrtfBe ca. 1 urn 

SI6 * Kieselsol, 30 %ig in Wasser, spez. OberflMche 
2 

20 200 m /g zugegeben 

SIW ■ Wasserglas, 10 %ige LBsung mit 5 Gew # -% Phosphor- 
sMure, angeliert zugegeben 
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Fortsetzung Tabelle 3 

In den Spalten 9 bis 10 werden vor dem Schragstrich die 
Versuchsergebnisse mit den erf indungsgemBB eingesetzten 
Polyurethanharnstof f-Tragermassen, hinter dem SchrSg- 
5 strich die Ergebnisse der Parallelversuche ohne Trager 

angegeben. 

Die Ergebnisse der Patentbeispiele 9 bis 18 wurden inner- 
halb der ersten 4 Wochen, von Patentbeispiel 14 nach 10 
Wochen erzielt. Die durchschnittliche Verweilzeit be- 
10 trug 4 Stunden, 

Die Ergebnisse der Substanzen nach Beispiel 22 und 23 der 
biologischen Abwasserreinigung fiber 57 Tage (d) Lauf zeit 
werden in Fiqur 3a und 3b wiedergegeben. Dabei bedeuten 
in Figur 3a: 

15 Kurve A den Ausgangsort CSB/5 (in mg/1) , 

d.h. den CSB-Wert beim Einlauf in die Reinigungs- 
stufe (als Einlauf wird der Auslauf der 1. Bele- 
bungsstufe einer GroBanlage, die mit chemischen 
Abwassern beaufschlagt wurde, genommen) . Ftir die 

20 Reinigungsstufe wird ein 100 Liter-Festbett-Bio- 

reaktor, Fttllgrad 65 %, entsprechend Verfahren 
I a verwendet. 

Kurve B gibt die CSB/5-Werte des Blindversuchs erfin- 
dungsgemafier Trager wieder. 

25 Kurve C gibt die CSB/5-Werte unter Verwendung von Trager- 

massen entsprechend Beispiel 22 f 
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Kurve D die CSB/5-Werte entsprechend Beispiel 23 wieder. 

In den Kurven B, C, D werden jeweils die CSB/5-Werte 
nach 4 Stunden Verweilzeit des Abwassers in der Kl&r- 
stufe wiedergegeben. In Pigur 3b) wird die Aufhellung 
5 der Braunf&rbung als Transmission (Tr.) bei 600 nm 

(in %) fttr den 47., 48. und 49. Tag (d) wiedergegeben. 

Aus den Kurven ist zu erkennen, daB die in der Praxis 
haufig auftretenden Spitzenbelastungen (die oft das 
Doppelte der Mittelwerte betragen kBnnen) prozentual 

10 besonders wirksam abgebaut werden, sodaB in diesen Fal- 

len die Restverunreinigung relativ konstant und niedrig 
bleibt. Ferner ist abzuleiten, daB die GrCBe der hochge- 
ftlllten TrSgerraassen ohne nennenswerte Abweichung der 
Abbauleistung stark variiert werden kann, doch ist ftlr 

15 ein FlieB- oder Wirbelbett den kleineren TeilchengrSBen 

der Vorzug zu geben. 

Versuche entsprechend Beispielen 22 und 23, jedoch an- 
stelle der 100 1 -Mode llanl age 'einenv halbtechnisch aus- 
gelegtent 20 m 3 -Reaktor mit einem Abwasservolumen von 

20 15,5 m 3 (Fdllung mit 65 Vol.-% Pu-TrSgermasse) , so werden 

die in der Model lanl age erzielten Abbauraten nochmals 
um ca. 20 bis 30 % - je nach Verunreinigungsgrad - ge- 
steigert. Beispielsweise betragt die CSB-Eliminierung 
bei ca. 300 mg/1 bereits 48-54 %, bei ca. 500 mg/1 sogar 

25 62-66 %. 

Der Ablauf des gereinigten Abwassers ist praktisch ge- 
ruchlos, klar und nahezu farblos. 
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Fortsetzmig Tabelle 4 

Die Differenz des % WAF-Wertes (Wasseraufnahmefahigkeit) 
auf 100 stellt den prozentualen Gehalt (% FKS) in der 
Suspension (ohne fibers tehenSes Wasser) dar. 
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Pa tent ans prttche 

1. Verwendung von Polyurethanen als Trager fttr Bio- 
massen zur biologischen Abwasserreinigung, 
dadurch gekennzeichnet, daS man 
keine wachs turns f ah ige Zellen bei der Hers tel lung 
enthaltende, nicht auf schwimmende, abriebfeste, 
hydrophile, hochgefflllte Polyurethan(harnstof f e) 

ait einem Gehalt an Fflllstoffen von mehr als 15 
Gew.-% und einer Obergrenze von weniger als 95 
Gev.-%, bezogen auf den wasserfreien Gehalt an 
ftillstoffhaltigen Polyurethanen, 

und mit einer Wasseraufnahmefahigkeit von mehr als 
33 und bis 97 Gev.~% Wasser, 
wobei als FUllstoffe 

feinteilige fossile Lignocellulosen Oder deren 
Folgeprodukte enthaltende Naturstoffe, 
und/oder Aktivkohle und/oder Korkmehl und/oder 
feinteilige, fiber 100*C schmelzende, organische 
Destillationsrflckstande, insbesondere Destilla- 
tionsrtlckstSnde der Toluylendiisocyanat-Her- 
s tel lung, und/oder feinteilige anorganische 
Fttllstoffe und/oder homogene Oder zellige 
Kunststoffteilchen, insbesondere Polyurethan- 
Schaurastoff-Teilchen in GrCBen bis zu mehreren 
cm, benutzt werden, 

und hydrophile und/oder hydrophobe Polyurethan- 
(harnstof f e) , welche vorzugsweise kationische 
Gruppen oder kationische Gruppen bildende 
Segmente enthalten, als die FUllstoffe bindende 
Hatrix dienen, 
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als TrSger fttr Biomassen in der KlSrf Itissigkeit 
bei der biologischen Abwasserreinigung in einer 
Menge von mindestens 0,5 g TrSger-Trockenmasse 
pro Liter KISLrf lQssigkeit einsetzt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 r dadurch gekennzeichnet , 
dafi man f Ullstof fhaltige Polyurethan (harnstoffe) 
mit feinteiligen Lignocellulosen Oder deren Folge- 
produkte enthaltenden Naturstoffe der Reihe Torf 
und/oder Braunkohle, sowie Steinkohle, Koks oder 
Holzkohle als Ftlllstoffe benutzt ♦ 

3. Verwendung nach Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als feinteilige Lignocellulosen 
feinteiligen Schwarztorf und/oder Braunkohlen- 
staub benutzt. 

4. Verwendung nach Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Polyurethanschaumstoff -Teilchen, 
insbesondere Polyurethan-Weichschaum (abf all J - 
Teilchen in TeilchengrSBen von 1 bis 30 mm als 
Ftlllstoffe benutzt. 

5* Verwendung nach Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Komblnationen von feinteiligen 
Lignocellulosen, insbesondere von Braunkohlenstaub 
und Schwarztorf und 

Polyurethanschaumstoff -Teilchen, insbesondere Poly- 
urethanweichschaum(abf all) -Teilchen als Fiillstoffe 
benutzt. 



Le A 22 383 



0150747 



- 81 - 



6. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man feinteilige anorganische FU11- 
stoffe in Anteilen neben feinteiligen Ligno- 
cellulosen, insbesondere Braunkohlepulver und/oder 

5 Schwarztorf neben Polyurethanschaumstoff-Teilchen, 

als Ftillstoffe benutzt. 

7. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi hydrophile oder hydrophobe Poly- 
urethan(harnstoffe) in Mengen von 5 bis 85 Gew.-% 

10 der ftillstof fhaltigen TrSgermasse (als Peststoff) 

als bindende PU-Matrix dienen. 

8. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB hydrophobe, kationische Oder kation- 
bildende modifizierte Polyurethane in Mengen von 

15 5 bis 85 Gew.-% der ftillstof fhaltigen TrSgermasse 

(als Feststoff ) als bindende PU-Matrix fUr hydro- 
phile Ftillstoffe, insbesondere Braunkohle und/oder 
Torf; und/oder Polyurethanschaumstof fteilchen, 
dienen. 

20 9. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polyurethan (harnstoff) -Matrix 
kationische oder kationbildende Gruppen in Mengen 
von 10 bis 3000 MilliSquivalenten pro kg Poly- 
urethanhamstoff enthfilt und als Ftillstoffe 

25 Schwarztorf und/oder Braunkohle und/oder Poly- 

urethanschaumstof fe und gegebenenfalls unterge- 
ordnete Mengen an anorganischen Fe s t subs tan zen ver- 
wendet werden. 
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10. Verwendung nach AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polyurethanraatrix auf der Basis 
von Polyetherpolyolen mit 4 20 Gew.-% an Oxyethylen- 
gruppen aufgebaut ist. 
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